1858. ANNALEN No, 3. 


I. Ueber die thermoelektrischen Ströme und die 
Spannungsgesetze bet den Elektrolyten; 


Die nachfolgenden Untersuchungen, die ich zum Theil in 
Heidelberg, zum Theil in Ziirich ausgefiihrt habe, hatten ur- 
sprünglich blofs zum Zwecke, eine Lücke im Gebiet der 
thermoelektrischen Ströme auszufüllen; als ich jedoch zu 
messenden Beobachtungen schritt, machte sich das Bedürf- 
nifs fühlbar, noch andere Erscheinungen in den Kreis der 
Untersuchung zu ziehen. Ich werde deshalb auch hier bei 
der Darsellung des Ganzen die qualitativen Versuche behufs 
Ausfüllung jener Lücke von den messenden Beobachtungen 
und den aus diesen gezogenen Schlüssen trennen. Um mich 
indessen bei der Erörterung der einzelnen Versuche kürzer 
fassen zu können, möchte ich, selbst auf die Gefahr hin, 
blofs Bekanntes zu wiederholen, einige theoretische 
tungen vorausschicken. 


Il. Das Volta’sche Spannungsgesetz. 


Alle die Elektricität leitenden Körper theilt man im All- 
gemeinen in 2 Gruppen, nänılich in Leiter 1. Klasse, zu wel- 
chen vorzüglich die Metalle gehören, und in Leiter 2. Klasse 
oder Elektrolyten, d. h. nicht einfache Körper, welche die 
Elektricität nur insofern leiten, als sie durch dieselbe zer- 
setzt werden. Von den Leitern 1. Klasse hat Volta den 
wichtigen Satz aufgestellt, dafs sie sich zu einer sogenannten 
Spannungsreihe zusammenordnen lassen, d. h. zu einer Reihe, 
deren Glieder die Eigenschaft haben, dafs je das höher ste- 
Annal. ‚Ba. 
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hende in Berührung mit allen tiefer stehenden positiv elek 
trisch wird, und dafs die elektrische Differenz je zweier 
derselben gleich ist der Summe der elektrischen Differen- 
zen aller zwischenliegenden Glieder. Mathematisch kann 
man diefs Gesetz so umfassen: man legt den einzelnen Me- 
tallen gewisse charakteristische Zahlen bei, alsdann reprä 
sentirt der Unterschied dieser Zahlen die Differenz der 
elektrischen Spannungen, oder, besser gesagt, den Unter- 
schied der Potentialfunctionen der freien Elektricitäten auf 
den beiden Metallen. Die absoluten Werthe dieser Poten- 
tialfunction werden erst aus besonderen Bedingungen im 
speciellen Falle bestimmt, Jene Zahlen wollen wir, wie 
üblich, kurz mit Spannungszahlen bezeichnen und ihre Dif- 
ferenz mit elektrischer Differenz oder auch wohl nach 
Volta’s Umschreibung dieser Erscheinung mit elektromo- 
torischer Kraft. Das erwähnte Spannungsgesetz nun ist erst 
in neuerer Zeit durch die elektroskopischen Beobachtungen 
von Kohlrausch direct nachgewiesen worden. Volta 
konnte dasselbe nur indirect beweisen; er sagte nämlich: 
falls dasselbe nicht stattfände, so müfste man eine Strömung 
erzielen können, wenn man drei Metalle zu einem geschlos- 
senen Bogen combinire. In der That bezeichnen wir mit 
x, y, 3 die Potentialfunctionen und, mit A, B, C die Span- 
nungszahlen dreier Metalle, die zu einem geschlossenen Bo- 
gen combinirt sind (Fig. 1 Taf. IV), so hat man nach dem 
Spannungsgesetz: 
bei a : c—y=A—B 
bei 8: y—3 = B—C (1). 
beiy:s— =(0—A 2 
Diese drei Gleichungen miissen im vorliegenden Falle 
alle zu gleicher Zeit bestehen; diefs ist möglich, denn die 
Summe derselben giebt identisch Null, es wird also ein 
Gleichgewichtszustand eintreten können; oder mit andern 
Worten, es entsteht kein Strom, weil die Summe der elek- 
tromotorischen Kräfte gleich Null ist. Nehmen wir dagegen 
an, eins der Metalle, etwa C, befolge nicht das Span- 
 nungsgeselz, so würde man haben: 
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bei ?:y—s—=K 
biy:s—c=L 

Hier erhalten wir bei der Summation rechts nicht Null, 
daher sind denn auch die Werthe von a, y, z, welche die- 
sen drei Gleichungen genügen, nicht angebbar; es tritt somit 
eine Bewegung der Elektricität, ein Strom auf. Die Beob- 
achtung nun, dafs Leiter 1. Klasse für sich zu einem ge- 
schlossenen Bogen combinirt, keinen Strom geben, kann 
also in der That als Beweis dafür gelten, dafs dieselben 
das Spannungsgesetz befolgen. Dieses indirecten Prüfungs- 
mittels werden wir uns auch in der Folge bedienen, und 
ich glaubte daher, dasselbe etwas näher erörtern zu müssen. 
Es sind wohl auch andere indirecte Beweise gegeben wor- 
den, so namentlich von Poggendorff'). 

Dem Vorigen gemäfs erhalten wir also stets einen Strom 
in einem geschlossenen Bogen, sowie das Spannungsgesetz 
gestört wird; diefs kann auf zweierlei Weise geschehen. 
Entweder bringen wir in den Schliefsungsbogen von Lei- 
tern 1. Klasse einen Elektrolyten — diese befolgen näm- 
lich (und es ist diefs ein weiteres Unterscheidungsmerkmal 
der beiden Leiterklassen) nicht das Spannungsgesetz der 


Leiter 1. Klasse — oder wir erhöhen resp. erniedrigen die 
Temperatur irgend einer Berührungsstelle, z. B. von y 
I 


über oder unter diejenige der übrigen Gränzen. In diesem 
Falle wird die letzte der Gleichungen (1) allgemein zu: 
s—c—=M 

werden, wo die Constante M verschieden ist von C— A; 
es kann also wieder kein Gleichgewicht stattfinden. Um 
sich die letztere Thatsache zu erklären, hat man wohl die 
Spannungszahlen als Functionen der Temperatur betrach- 
tet, indem man dabei voraussetzte, dafs die Aenderung der 
Temperatur eines Metalls nicht ein Heraustreten, sondern 
blofs eine Veränderung der Stellung in der Spannungsreihe 
zur Folge habe; allein abgesehen davon, dafs diesen Zah- 
len selbst keine wirkliche Existenz zukömmt, sondern blofs 


1) Diese Ann Bd. 70, S. 60. 
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ihren Differenzen, so könnte zudem bei dieser Annahme 
kein Strom durch einen Temperaturunterschied der Grän- 
zen entstehen. Ihr zufolge müfsten nämlich auch zwischen 
den verschieden temperirten Theilen eines und desselben 
Leiters elektrische Differenzen auftreten, und da dabei nach 
der gemachten Voraussetzung das Spannungsgesetz nicht 
gestört wird, so würde es sich gerade so verhalten, als 
ob wir einen geschlossenen Bogen aus einer Reihe kleiner 
Metallstücke verschiedener Natur hätten; in einem solchen 
kann aber, wie oben gezeigt worden, kein Strom auftreten. 
Magnus’) macht gegen diem Argumentation den Einwurf, 
dafs, wenn man auch mathematisch unendlich dünne Schich- 
ten von constanter Temperatur annehmen könne, diefs doch 
vom physikalischen Standpunkte aus nicht geschehen dürfe, 
da dieser einen continuirlichen Verlauf der Temperaturver- 
änderung voraussetze. Gesetzt nun auch, die letztere An- 
ud schauungsweise sey wirklich die naturgemäfsere, so werden 
wir derselben dennoch mittelst der Rechnung folgen kön- 
nen, wenn wir von endlichen Differenzen und Summen zu 
Differentialen und Integralen übergehen. Es sey yafy 
Fig. 2 Taf. IV die an einer Stelle aufgeschnittene und zu 
einer Geraden ausgestreckte Thermokette zweier Metalle 
mit den Spannungszahlen A und B. Die darüber gezeich- 
nete Curve soll die Temperaturvertheilung darstellen, indem 
wir uns nämlich die Temperaturen als Ordinaten aufgetra- 
gen denken. Die elektromotorische Kraft an der Stelle 
eines beliebigen Querschnitts q, zu dessen beiden Seiten 
die Temperaturen ¢ und ¢-+7 stattfinden, wird seyn: 
A:+r 
und dieser Ausdruck wird, wenn wir von der endlichen 
A . Differenz r zum Gränzwerth dt übergehen: 
Nennen wir ¢, und ¢, die Temperaturen der Löthstel- 
len @ und f, so erhalten wir also für die Summe der elek- 
tromotorischen Kräfte innerhalb des Leiters A: 
1) Diese Ann. Bd. 83, S. 503. ue u Ber 
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oder, wenn t,—=t#, +r, und r eine sehr kleine Gröfse: 


e ot 2 1 
t, 
Einen ähnlichen Ausdruck erhalten wir für den Leiter B 
und fiigen wir dazu mit Beriicksichtigung des néthigen Vor- 
zeichens die elektrischen Differenzen zwischen den ver- 
schiedenen Metallen an ihren Gränzen, so kommt für die 
gesammte elektromotorische Kraft der Thermokette: 


ty 


raf 


Auch diese Betrachtungsweise läfst also das Entstehen 
eines Stromes nicht zu. Wir haben somit nicht die Span- 
nungszahlen selbst, sondern blofs ihre Differenzen, die elek- 
tromotorischen Kräfte, als Functionen der Temperatur zu 
betrachten. In diesem Falle ergiebt sich dann als elektro- 
motorische Kraft der obigen Thermokette: 


E= (B — A), — (B A)ı; 


Die thermoelektromotorische Kraft ist also proportional = 
der Temperatur-Differenz r der Löthstellen, falls sie klein 
ist, und zudem abhängig von der Temperatur t, der kale | 
teren Löthstelle, beides S Sätze, welche durch die E rfahrung 
bestätigt nude Im Uebrigen fällt diese Erklörungeweise 
des thermoelektrischen Stroms mit derjenigen von Clau- 
sinus ') zusammen, und sie verlangt wie diese, dafs zwi- 
schen verschieden warmen Theilen eines und desselben 
Körpers keine elektromotorischen Kräfte auftreten. Diefs 
scheint nun allerdings entgegen der Beobachtung, dafs bei 
der plötzlichen Berührung des kalten und warmen Endes 
desselben Drahts in diesem ein Strom erregt wird. Die 
frühere Hypothese läfst zwar das Auftreten einer elektro- = 
1) Diese Ann. Bd. 90, S, 513. 
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motorischen Kraft in einem geschlossenen Bogen eines ho- 9 
mogenen Metalls zu, indessen nur so lange, als an irgend q' 
einer Stelle ein endlicher Sprung in der Temperaturver- 
theilung stattfindet. Es scheint mir aber sehr unwahrschein- le! 
lich, dafs im Moment des erfolgten vollständigen Contacts lu 
noch eine solche Discontinuität da sey. Sollte sich der tr 
beobachtete Strom nicht besser dadurch erklären lassen, ra 
dafs wir einen Augenblick vor dem Contact, wo die Draht- el 
enden noch pier eine unendlich dünne Luftschicht ( viel- gl 
leicht auch Wasserdampfschicht) getrennt sind, eine Thermo- an 
kette aus Metall und Luft haben? Die von Magnus in M 
. der citirten Abhandlung angegebene Stromrichtung bei Be- B 
_= von heifsem und kalten Platin stimmt wenigstens In 
mit derjenigen überein, die von Buff ') an Thermoketten sc 
zn aus Platin und erhitzten Gasen resp. Dämpfen beobachtet 
worden ist. Für unsere Ansicht spricht auch der Umstand, el 
dafs bei Flüssigkeiten, wo der Contact offenbar plötzlicher n 
und inniger erfolgt, und wo auch Gase und Dämpfe we- di 
niger beeinträchtigend wirken können, keine elektromoto- m 
 rische Kraft auftritt. Ich habe die in dieser Hinsicht von al 
Magnus an Quecksilber gemachte Beobachtung auf Zink- Ir 
vitriol- und Kupfervitriol-Lösung ausgedehnt. a 
Die Erfahrung hat gezeigt, dafs sich die Metalle auch 
In thermoelektrischer Hinsicht zu einer Spannungsreihe mit 
j Spannungsgesetz zusammenordnen lassen, so dafs die ther- 
- moelektrische Kraft je zweier Glieder dieser Reihe gleich 
_ ist der Summe der thermoelektrischen Kräfte aller zwischen 
ur liegenden Glieder bei gleicher Temperatur-Differenz der 
 Löthstellen. Zur Darstellung dieses Verhaltens können wir 
also wieder den Metallen gewisse Zahlen beilegen. Diese 
thermoelektrischen Spannungszahlen seyen der Reihe 
nach: A’, B', C’, etc.; dann ist also die elektromotorische 
Kraft einer Kette aus den Metallen A’ und D’ bei der klei- 
Temperatur -Differenz r: 
E=1(A'—D) =1(A' — B) +1 (B — C) +1 (C —D). 


1) Ann. der Chem, und Pharm, Bd. 80, $. 1. 
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_ Diels thermoelektrische Spannungsgesetz hat zuerst Bec- 
querel') für eine Reihe von Metallen nachgewiesen. 

Was nun das Verhältnifs der Elektrolyten zu den Lei- 
tern 1. Klasse anbelangt, so hat Fechner in seiner Abhand- 
lung über die Becquerell’sche Kette ?) bedeutende elek- 
trische Differenzen zwischen beiden nachgewiesen, und Kohl- 
rausch hat bei Gelegenheit seiner Untersuchung über die 
elektromotorische Kraft der Daniell’schen Kette *) ver- 
gleichende Messungen bei einigen Combinationen dieser Art 
angestellt. Dafs auch zwischen gasförmigen Elektrolyten und 
Metallen elektromotorische Kräfte stattfinden, geht aus Buff’ s 
Beobachtungen in der schon erwähnten Abhandlung hervor- 
Im Uebrigen befolgen diese elektromotorischen Kräfte, wie 
schon oben bemerkt worden, nicht das Spannungsgesetz. 

Dafs endlich auch bei den Elektrolyten untereinander 
elektrische Differenzen auftreten, haben N obili*) und F ech- 
ner °) gezeigt. Aus den Versuchen des Letztern geht über- 
diefs hervor, dafs diese elektrischen Differenzen im Allge- 
meinen nicht dem Spannungsgesetz gehorchen; wir werden 
aber im Folgenden sehen, dafs es doch auch unter den Elek- 
trolyten gewisse Gruppen giebt, deren Glieder dem Span- 
nungsgesetz unterthan sind °). 


1) Diese Ann. Bd. 17, S. 535. Ve 

2) Diese Ann. Bd. 48, S.1 und 25. 

3) Diese Ann. Bd. 79, S. 177. ded 
. 157. 


4) Diese Ann. Bd. 14, S 


| 
5) A. a 0. 


6) In einer Abhandlung »über die Stärke der galvanischen Polarisation« 
(diese Ann, Bd. 90, S. 42) drückt sich VV. Beetz etwas ungenau hin- 


sichtlich des Spannungsgesetzes aus, indem er nämlich sagt, dafs eine 


7 
> 


Reihe Combinationen von zwei Metallen und zwei Flüssigkeiten, deren 


 elektromotorische Kräfte er bestimmt hat, auch dem Spannungsgesetze 


 gehorchen, wonach es scheinen könnte, als wäre hiermit eine Erwei- 


_ terung des Spannungsgesetzes nachgewiesen, was nicht der Fall ist. 
Betrachten wir z. B. zwei von Beetz’s Combinationen etwas näher, 
Wir repräsentiren dabei die Spannnngszahlen der einzelnen Körper durch 

ihre chemischen Zeichen, nehmen wie üblich an, die elektromotorische 
Kraft der ganzen Combination sey gleich der algebraischen Summe der 
“einzelnen elektrischen Differenzen und stellen in Verbindung der Be- 
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Il. Nachweis, dafs überall, wo elektromotorische Kräfte 

an der Gränze zweier Leiter auftreten, da auch bei einer 

Temperatur-Differenz der beiderleiGränzen thermoclek- 
trische Ströme entstehen. 


Das thermoelektrische Verhalten der Metalle hat schon 
der Entdecker desselben Seebeck ziemlich vollständig un- 


zeichnungsweisen von Poggendorff und Kohlrausch die letztern 
durch ein zwischen die Spannungszahlen gesetztes Minuszeichen dar, 
sobald die betreffenden Körper dem Spannungsgesetz gehorchen, dagegen 
durch einen zwischengesetzten verticalen Strich, wenn diefs nicht der 
Fall ist. Diefs vorausgesetzt, hat man nun nach Beetz: 
Zn|S+S|N +N | Pt + Pt — Zn = 36,24 
| ae Zn | S+S | CuS-+CuS | Cu+ Cu — Zn = 21,22 : 
Da man ganz allgemein hat: 4 | B=— B| A, so giebt die Differenz 
dieser Ausdrücke: 
Pt—Cu-++Cu | | Pt=15,02 (a). 
Als Mittel aus mehreren Beobachtungen ergab sich nun für die Com- 
bination; 
4, 7 Pt — Cu-+ Cu | Cu S-++CuS | N + N | Pt = 15,01 (2), 
: * Wir sehen, die Zahlen rechts stimmen in & und f fast vollkommen 
_ überein. Damit auch die Ausdrücke links identisch werden, bedarf man 


 Aniner andern Annahme als derjenigen, da/s die Flüssigkeiten: CuS, 


ie s taq und N untereinander dem Spannungsgesetze gehorchen. 
a Alsdann hat man nämlich: 
Cu S | N= = Cus — 


und: 


Cu$|S+8 


Diese Annahme wird zwar, wie wir zeigen werden, durch die Er- 


_— widerlegt, allein die elektromotorischen Kriifte zwischen den 
Elektrolyten sind so klein gegenüber denjenigen zwischen den Metallen 
und zwischen Metallen und Elektrolyten, dals diefs auf die Messungen 
von Beetz wenig influiren konnte. 


Aehnlich verhält es sich mit einem Schlufs, den Beetz aus seinen 
Beobachtungen »über die elektromotorische Kraft einiger Gasketten« 
(diese Ann. Bd. 77, S. 493) zieht. Folgendes sind die elektromotori- 
schen Kräfte einiger seiner Combinationen: 

P|H+H|S+S|C+C|Pr= 2188 .. . (a) 
P| C+C 0+0|P= 212... () 
= 24, 2 


te 
Pr. 

Bi. 

- 

| 
4 


tersucht; er zeigte, dafs wir auch einen Strom erhalten, 
wenn sich eines der Metalle im flüssigen Zustand befinde, 


Die Beobachtung ergiebt also, dafs die Summe der elektromotori- 
„schen Kräfte von @ und b gleich ist derjenigen von c; wir sehen aber 
auch, dafs ohne irgend welche besondere Annahme dem entsprechend 
die Summe der Ausdrücke links in @ und 5 gleich ist dem Ausdruck 
links in c. WVenn also Beetz aus dieser Beobachtungsreihe und einer 
Zahl anderer den Schlufs glaubt ziehen zu müssen, dals die Gase dem 
Gesetz der Volta’schen Spannungsreihe gehorchen, so dafs man z. B. 
habe: 


H | CO,+ CO, | O=H — 0, 
so ist das ein Irrthum. (Ich habe hier und im Vorigen alle partiellen 
elektrischen Differenzen positiv angenommen, man sieht aber leicht, dafs 
die Endresultate ungeändert bleiben, wenn man die eine oder andere 
en derselben negativ setzt), Die Vermuthung lag allerdings nahe, dafs alle 
einfachen Körper und somit auch die einfachen Gase demselben Span- 
nungsgesetz der Metalle angehören. VVenn nun auch die vorigen Mes- 
..  sungen keinen Beweis hiefür abgeben, ja nicht einmal dafür, dafs die 
Gase untereinander ein Spannungsgesetz befolgen, so scheint mir diese 
Vermuthung doch durch weitere Thatsachen in derselben Abhandlung 


bestätigt zu werden. Beetz fand nämlich, dafs man, um aus den eben 
bestimmten elektromotorischen Kräften verschiedener Gasketten mit Pla- 
 tinelektroden diejenigen entsprechender Ketten mit Elektroden von 
Silber oder Kohle zu erhalten, blofs jene je mit einem constanten Fac- 
tor zu multipliciren habe. Da nun kaum anzunehmen ist, dafs zwischen 


wr Gasen und Metallen keine elektromotorischen Kräfte thätig sind oder 


“ny dafs die letztern fiir alle Metalle dieselben bleiben, so kann nur die 


Voraussetzung, dafs Metalle und Gase demselben Spannungsgesetz gehor- 
= chen, die vorstehende Thatsache erklären, denn bei dieser Annahme fällt, 


wie nachstehendes Beispiel zeigt, die elektromotorische Kraft zwischen 
_ Metall und Gas aus der Summe der elektrischen Differenzen heraus: 


Es wird nämlich Pt |H-+-H]| $s | Cl + Cl | Pt dann = Pt 
—-H+H|S+S | Cl+cl—-P=H | | Cl+Cl—H, und 


dies«r Endausdruck würde zudem beweisen, dafs die elektromotorischen 


Kräfte zwischen Gasen und Flüssigkeiten im Allgemeinen nicht dem 


 Spannungsgesetz unterthan sind, denn sonst wäre die resultirende elek- 


tromotorische Kraft Null. Dafs dennoch bei verschiedenartigen Elektro- 


den constante Differenzen auftreten, miifste mit Beetz dadurch erklärt 
werden, dafs die Gase an der Oberfläche des festen Leiters eine Ver- 
dichtung erfahren, deren Gröfse abhängt von der Natur des letztern und 


durch welche also die Bekleidung des Metalls mit den Gasen eine mehr 


oder minder vollständige wird. Bei unvollständiger Bekleidung aber 


können Nebenschliefsungen durch die Flüssigkeit selbst entstehen, was 


von Einflufs seyn wird auf die Bestimmung der elektromotorischen Kraft 


im Schliefsungsbogen. 
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ferner wenn man irgend eine Stelle eines blofs aus einem 
Metall bestehenden Bogens erhitze oder ein kaltes und ein 
warmes Ende eines Metalldraths in plötzliche Berührung 
bringe. Die letztern Beobachtungen über thermoelektrische 
Ströme bei einem Metall gaben zu mannigfachen Verwirrun- 
gen Anlafs, bis endlich Magnus ') durch eine sorgfältige 
Experimentaluntersuchung Licht in die Sache brachte und 
namentlich zeigte, dafs bei Erwärmung irgend einer Stelle 
eines wirklich homogenen Metalldrahts kein Strom entstehe, 
und zwar auch dann nicht, wenn die Temperaturvertheilung 
zu beiden Seiten der erwärmten Stelle eine unsymmetrische 
sey. Wie endlich blofse Unterschiede im Cohäsionszustande 
zweier sonst gleichartigen Metallplatten beim Eintauchen in 
dieselbe Flüssigkeit zur Erregung eines Stroms genügen, so 
geht aus den erwähnten Untersuchungen von Magnus und 
denjenigen von Svanberg’) und R. Franz?) an Wis- 
muth- und Antimon-Krystallen hervor, dafs man auch aus 
blofs durch ihren Cohäsionszustand sich unterscheidenden 
Metallstücken eine Thermokette bilden kann. 

Da nach Seite 359 zwischen Metallen und Elektrolyten 
ebenfalls bedeutende elektromotorische Kräfte auftreten, so 
war zu erwarten, dafs auch ein thermoelektrischer Strom 
entstehe, wenn wir die beiden Gränzen eines aus einem 
Metall und einem Elektrolyten gebildeten Schliefsungsbogens 
auf ungleiche Temperatur bringen. Diefs ist in der That 
nachgewiesen worden, aber eigenthümlicher Weise nicht für 
wässerige Lösungen von Salzen, Säuren und Alkalien, son- 
dern für Platin und feurig-flüssige Salze von Andrews *), 
für Platin und glühende Gase resp. Dämpfe von Buff *), 
für Glas und Platin von Le Roux °), Buff’) und Andern. 


Es findet sich also hier eine Lücke. I x 
1) Diese Ann. Bd. 83, S. 469. sch a 

2) Compt. rend. t. 31 p. 250. 
3) Diese Ann, Bd. 83, S. 374 und Bd. 85, S. 388, 
4) Diese Ann. Bd. 41, S. 164. 
5) A. a. 0. 


6) Compt. rend. t. 37, p. 500. a re 
7) Ann. der Chem. und Pharm. Bd.90,$.276. 
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Zwischen Elektrolyten endlich untereinander scheinen 
bis Pr. keine thermoelektrischen Ströme nachgewiesen zu 
ar seyn. E. du Bois-Reymond sagt in Betreff derselben 
a er, Abhandlung »über die Polarisation an der Gränze 

ungleichartiger Elektrolyte« '): » Was die Ursache der neuen 
ig secundär-elektromotorischen Erscheinungen betrifft, so könnte 
man vielleicht daran denken, ob nicht für die Elektrolyte 
etwas Achnliches stattfinde, wie für die Metalle nach Pel- 
i. tier. Aber abgesehen davon, dafs thermoelektrische Ströme 


Acad. 1852. S. 117.) handelt es sich um poröse Halbleiter, 

die mit Elektrolyten geträukt sind) — habe ich mich 
auch mittelst eines Thermometers, an dem ich C. ablesen 
| konnte, ganz unmittelbar überzeugt, dafs die Temperatur 
an der von dem Strom der 30gliedrigen Grove’schen 
Säule durchflossenen Gränze von Kochsalzlösung und ver- 


nr dünnter Schwefelsäure von der Richtung des Stromes un- 


Das "Folgende mag nun zeigen, inwiefern durch meine 
Versuche diese Lücke und die vorige ausgefüllt wird. 


1, Thermoelektrische Ströme zwischen Elektrolyten. 


a. Beschreibung des Apparates. 
Zum Nachweis dieser thermoelektrischen Ströme habe ich 
_ mich eines Apparates bedient, welchen Fig.3 Taf. [IV im Durch- 
. schnitte darstellt. In den Boden eines parallelepipedischen 
gefirnifsten Holzkästchens sind mittelst Korkfutteralen zwei 
_ (ungefähr 220™™ lange und 17™ weite) dünnwandige Glas- 
röhren (gg und g’g’) wasserdicht eingesetzt. Diese werden 

1) Monatsbericht der Berliner Akad. 17. Juli 1856. 
2) In einer spätern Abhandlung »über die Polarisation poröser, mit Elek- 
trolyten getränkter Halbleiter« (Monatsber. der Berl, Akad. 4. Aug. 


1856), spricht du Bois am Schlusse die Ansicht aus, die Nobili’schen 
Thonthermoströme möchten nicht als thermoelektrische Ströme zwischen 


Elektrolyten, sondern als solche zwischen den letztern und den metallisch, 


nicht elektrolytisch leitenden Halbleitern, welche mit den Elektrolyten 


getränkt sind, zu betrachten seyn. 


bei Elektrol ichg 
Versuchen von Nobili und mir (Monatsberichte 

| 

= 

= 

3 
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unten durch aufgekittete, gleichartige Metallkapseln (k und k’) 
verschlossen, welche als Elektroden dienen sollen; zu dem 
Ende sind nämlich Kupferdrähte (p und p’) an sie angelö- 
thet, welche zu zwei mit den Drahtenden des Multiplicators 
3 in Verbindung stehenden Quecksilbernäpfchen (q und q’) 

führen. In den Röhren werden die beiden zu untersuchen- 
den Flüssigkeiten nach der in einer Abhandlung über Dif- 
fusion von Simmler und mir erwähnten Methode '), näm- 
dich mittelst gestielter Korkscheibe und Stechheber überein- 
ander gelagert; man erhält so, wie schon dort erwähnt wor- 
den, leicht spiegelnde Trennungsflächen. Die Anwendung 
 poröser Thonplatten oder thierischer Membranen zur Tren- 


nung der Flüssigkeiten wurde vermieden, einmal weil die- 
selben bei jedem Versuche hätten gewechselt werden müssen, 
und dann weil sie nach den Untersuchungen von du Bois 
# möglicherweise selbst zum Sitz elektromotorischer Kräfte 
hätten werden können. Behufs Erwärmung der einen Tren- 
nungsfläche der beiden Flüssigkeiten befindet sich an der 
einen Röhre eine verschiebbare Messingkapsel (mm), deren 
_ Ränder durch aufgeschobene Kautschuckröhrenstücke luft- 
dicht an die Wand des Glases anschliefsen. Mittelst zweier 
seitlichen Oeffnungen @ und / leitet man Wasserdampf 
durch die Kapsel, so dafs er die Röhrenwand im Innern 
umspült und somit sie und mittelbar die Trennungsfläche 
der Flüssigkeiten in der Röhre erwärmt. Zur Messung der 
Temperaturen tauchen in beide Röhren Thermometer; diese 
stecken, um sie beliebig hoch oder niedrig stellen zu kön- 
nen, in Durchbohrungen von Korken, welche ihrerseits in 
einem auf den Rand des Kästchens gelegten Brettchen sitzen. 
Endlich tauchen die untern Theile der beiden Röhren mit 
den Metallkapseln in zwei Trinkgläser mit Wasser von der 
- Temperatur der Umgebung. 
Der Multiplicator war ein solcher mit vielen Windun- 
gen eines feinen Drahts, wie sie zu thierisch- elektrischen 
Versuchen gebraucht werden. j 


- 1) Diese Ann Bd. 100, S. 227. 
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b. Einige Versuche. 
i Es sollte das thermoelektrische Verhalten von Kupfer- 
rn  vitriollösung (vom spec. Gew. 1,10) und von verdünnter 
Schwefelsäure (vom spec. Gew. 1,05) untersucht werden- 
Man wählte in diesem Falle als E lektrolyten Kupferkapseln, 
—gofs dann zuerst mittelst einer Trichterröhre von der Kupfer- 


welchem die Kapsel sitzt) bis nahe an das obere Ende, in 
A dem andern 3— 6° hoch, worauf man die verdünnte Schwe- 
felsäure auf die erwähnte Weise in beiden Röhren darüber 
 schichtete und auch noch einen Theil des Kästchens damit 
 anfüllte '). Sind die beiden Kupferelektroden chemisch und 
a physikalisch genau gleich, zudem die Lösungen in beiden 
Schenkeln gleich concentrirt und findet überall dieselbe 
Temperatur statt, so wird offenbar in Folge der symmetri- 
schen Anordnung bei der Schliefsung durch den Multipli- 
_ cator kein Strom bemerkbar seyn, indem dann die elektro- 
motorischen Kräfte zwischen Metall und Flüssigkeit, sowie 
zwischen Flüssigkeit und Flüssigkeit in beiden Schenkeln 
re gleich grofs, ul entgegengesetzt sind, somit sich aufheben. 
diss Die beiden letztern Bedingungen sind leicht zu erfüllen, die 
ersten schon schwieriger ?); bei vorliegendem Versuche war 
sie auch wirklich nicht erfüllt, und es zeigte sich deshalb 
bei der Schliefsung ein anfänglicher Hydreeteem, der + 10° 
er Ablenkung am Multiplicator hervorbrachte. Nachdem so- 
_ dann die Gefässe der Thermometer an die Stelle der Tren- 
nungsflächen gerückt worden waren, wurde die Metallkap- 

sel an ihrer Röhre verschoben, bis die Gränze der beiden 
Flüssigkeiten in ihre Mitte fiel und nunmehr Dampf einge- 
leitet. (Die Kapsel ward dabei jedesmal von einer Papp- 
 hülse umgeben, um die Erwärmung anderer Theile des Ap- 
parats durch Ausstrahlung zu vermeiden). In wenigen Au- 


1) Es bedarf wohl keiner besondern Erörterung, warum die zu erwär- 
mende Trennungsfläche der beiden Flüssigkeiten möglichst nach oben, 
die andere so weit als thunlich nach unten verlegt wurde, 


2) Wir werden bei den messenden Versuchen näher darauf einzutreten 


haben, wie gleichartige Elektroden zu erhalten sind. 


vitriollösung in beide Schenkel und z 
| 


genblicken fing die Magnetnadel an sich zu bewegen und C 
zwar einen Moment früher, che die Quecksilbersäule im in 
‚betreffenden Thermometer zu steigen begann; sie ging mit sc 
wachsender Temperatur zum Nullpunkt der Theilung zurück 
und dann nach der andern Seite über diesen hinaus, bis S 
sie endlich bei 35° Temperatur-Differenz der Trennungs- F 
7 flächen der Flüssigkeiten eine fast ganz constant bleibende V 
F Ablenkung von — 72° annahm, indem dann zumal die Tem- " 
F peratur der erwärmten Gränziläche nur noch sehr langsam ” 
 anwuchs. Die Temperatur der zweiten Gränzfläche war die- = 
jenige der Umgebung, bei welcher auch die specifischen 
Gewichte bestimmt worden, nämlich ungefähr 20°C. Man 
schlofs nun das Dampfrohr ab und liels wieder erkalten 
(in andern Fällen liefs man zur Beförderung der Erkaltung " 
statt des Dampfes kaltes Wasser durch die Kapsel strömen); . 
als die beiden Gränzflächen wieder gleiche Temperatur an- k 
genommen hatten, war auch die Nadel wieder nahezu zum . 
urspriinglichen Stande zuriickgekehrt, sie zeigte jetzt auf . 
! 
Bei einem andern Versuche wählte man Zinkvitriollé- u 
sung (vom spec. Gew. 1,20) und eine Lösung von schwe- ’ 
4 felsaurer Magnesia (vom spec. Gew. 1,05). Statt der Kupfer- I 
3 elektroden wurden jetzt solche von Zink angewandt. Der f 
4 anfängliche Hydrostrom nach Uebereinanderlagerung der | 
: Flüssigkeiten gab —3° Ablenkung; bei Erwärmung der 
‘ einen Gränzlläche ging die Nadel wieder zurück und nahm | 
bei 35° Temperatur-Differenz eine ziemlich constante Ab- . 
> lenkung von +20° an. Nach erfolgter Abkühlung kehrte 
{ die Nadel wieder zum Stand —3° zurück. Der thermo- | 
f elektrische Strom war also hier dem vorigen entgegengesetzt | 
gerichtet. | 
Um die Richtung des positiven Stroms zu erfahren, wurde | 
der Multiplicator auf eine verschwindend kleine Zeit durch 
ein Kupfer-Zinkelement (bestehend aus einem Kupfer- und 
; Zinkdrahtstiick, die mit ihren Spitzen in destillirtes Wasser 
tauchten) geschlossen; aus dem Sinn des beobachteten Aus- 
schlags ergab sich, dafs der positive Strom bei der ersten 


| | 
& 


Combination an der erwärmten Gränzstelle vom Kupfervi- 
triol zur Schwefelsäure ging, bei der zweiten also von der 
schwefelsauren Magnesia zum Zinkvitriol. 

Es entsteht nun aber die Frage, sind die beobachteten 
Ströme wirklich thermoelektrische zwischen den angewandten 
Flüssigkeiten oder lassen sie sich auf irgend eine andere 
Weise erklären? Um meine Behauptung, dafs das erstere 
wenigstens der Hauptsache nach der Fall sey, zu erweisen, 
will ich hier eine Reihe allfällig zu machender Einwände 
erörtern. 


c. Discussion einer Reihe von Einwänden. 


Zunächst könnte man einwenden, der beobachtete Strom 
sey vielleicht blofs ein thermoelektrischer zwischen Metall 
und Flüssigkeit, also im ersten Fall zwischen Kupfer und 
Kupfervitriol, im zweiten zwischen Zink und Zinkvitriol, 
indem sich nämlich möglicherweise die Wärme von der 
erhitzten Gränzstelle bis zur Elektrode fortgepflanzt habe. 
Dieser Einwurf dürfte auf den ersten Anblick um so eher 
als begründet erscheinen, als, wie wir weiter unten sehen 
werden, wirklich thermoelektrische Ströme zwischen Metal- 
len und Flüssigkeiten auftreten können, und zwar von viel 
gröfserer Intensität als die eben beobachteten. Eine nähere 
Betrachtung der Stromesrichtung zeigt aber, dafs wenigstens 
beim ersten Fall dieser Einwand nicht stichhaltig ist. Der 
positive Strom miifste nämlich bei der Combination Kupfer 
und Kupfervitriol, wenn anders der beobachtete Strom blofs 
eine Folge von jenem wäre, an der erwärmten Gränze von 
Kupfer zum Kupfervitriol gehen; in den von mir der Prü- 
fung unterworfenen Combinationen flols indessen der positive 
Strom an der erwärmten Gränze stets von der Flüssigkeit 
zum Metall. Im zweiten Falle würde freilich die Stromes- 
richtung übereinstimmen; um daher ein für allemal jede 
solche fehlerhafte Wirkung zu vermeiden, wurden, wie schon 
oben erwähnt, die untern Theile der Röhren mit den Elek- 
troden in Gläser mit Wasser getaucht. Bei einer Reihe 
von Versuchen zeigte die Beobachtung von in diese Gläser 
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gestellten Thermometern, an welchen noch leicht 5° C. 
zu schätzen war, dafs die Temperatur des Wassers in bei- 
den meistens ganz constant oder wenigstens relativ gleich 
blieb. Da indessen gleichwohl noch Zweifel entstehen könn- 
ten, ob die Elektroden im Innern dieselbe Temperatur wie 
das Wasser im Glase gehabt haben, um so mehr, als sie 
und die Zuleitungsdrähte bei einigen Versuchen äufserlich 
gefirnifst waren (eine Vorsicht, die sich in der Folge als 
ganz unnütz erwies), so stellte ich noch folgende Versuche 
an. Der Apparat mit Kupferelektroden wurde ganz mit 
Kupfervitriollösung gefüllt (bei Zinkelektroden mit Zinkvi- 
triol), die Kapsel an derselben Stelle gelassen und nun so 
stark erhitzt, dafs die Temperatur innen bis 70° C. stieg, 
die Nadel des Multiplicators änderte dabei ihre Stellung 
nicht. 

Diese Versuche ganz allein würden schon beweisen, dals 
die Ursache unserer vorliegenden Ströme nur in gewissen 
Verändernngen an der Trennungsfliche beider Flüssigkeiten 
in Folge der Temperatur-Erhöhung liegen kann, und diese 
wollen wir nun etwas näher in’s Auge fassen. Ein befreun- 
deter Chemiker wandte mir in dieser Hinsicht ein, diese 
Ströme könnten vielleicht blofs davon herrühren, dafs die 
Verwandtschaft der Schwefelsäure zum Wasser der Kupfer- 
vitriollösung durch die Erwärmung eine Vergröfserung oder 
Verkleinerung erfahre, d. h. also mit andern Worten, dafs 
die elektromotorische Kraft zwischen Wasser und Schwe- 
felsäure eine Aenderung mit der Temperatur erleide; das 
ist ja aber die Definition eines Thermostroms, wie sie oben 
aufgestellt worden. Es würde sich also bei diesen und ähn- 
lichen Einwürfen blofs noch darum handeln, ob wir es mit 
einer thermoelektromotorischen Kraft nur zwischen Wasser 
und Schwefelsäure resp. andern einzelnen Bestandtheilen 
zu thun haben, oder ob zwischen allen einzelnen Suhstan- 
zen, z. B. sowohl zwischen Wasser und Kupfervitriol, Kupfer- 
vitriol und Schwefelsäure, als zwischen Wasser und Schwe- 
felsäure elektrische Differenzen auftreten, welche sich mit 
der Temperatur ändern. Ich glaube mich mit Entschieden- 
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sen, da meine Versuche zeigen wend, dafs durch 
rungen in der Combination der Lösungen, durch Ersetzung 


der Salze oder Säuren durch andere die thermoelektromo- 


torischen Kräfte bedeutend affıcirt werden, dafs auch zwi- — 
schen reinem Wasser und Salzlösungen thermoelektrische — 


Ströme entstehen können, u. s. f. h 


Wichtiger scheinen mir folgende Einwände, welche jede 


Erregung lärignen und den beobachteten 
Strom als einen Hydrostrom betrachtet wissen wollen, ent- 


standen aus Aenderungen in der Natur der Flüssigkeiten an 


der erwärmten Berührungsfläche. Um diese Fragen gründ- 


lich discutiren zu können, werde ich hier aus dem Folgen- 


den heraufnehmen, dafs es unter den Elektrolyten gewisse 
Gruppen giebt, deren Glieder untereinander dem Spannungs- 
gesetze gehorchen. Gehören nun die übereinander gelager- 
ten Flüssigkeiten sammt den bei der Erwärmung in der Ge- 
gend der Trennungstläche sich gleichsam neu bildenden einer 
solchen Gruppe an, so können blofs in Folge dieser Neu- 
bildung keine Ströme entstehen. Denn da die Elektroden 
mit gleichartiger Salzlösung in Berührung bleiben, verhielte 
sich das Ganze so, als hätten wir einen blofs aus Flüssig- 
keiten bestehenden Schliefsungsbogen, und in einem solchen 
gelangt die Elektricität in’s Gleichgewicht, wenn seine Glie- 
der de Spannungsgesetze gehorchen. : Die beiden beim 
zweiten Versuche angewandten Flüssigkeiten, nämlich wäs- 
serige Lösungen von Zinkvitriol und schwefelsaurer Mag- 
nesia, befolgen nun in der That unabhängig von der Con- 
centration das Spannungsgesetz; beziehen aun also die Ver- 
änderungen an der Gränzfläche durch Temperaturerhöhung 
blofs auf die Concentration, so werden diese keine Stréme 
bedingen können. Es wäre freilich nach der Ansicht, dafs 
das Krystallwasser auch in den Lösungen inniger an das 
Salz gebunden sey, gedenkbar, dafs die Salze auch in der 
Lösung ihren Krystallwassergehalt bei höherer Temperatur 
ändern; allein abgesehen davon, dafs diefs kaum ein Her- 
austreten des Salzes aus seiner Spannungsreihe zur Folge 
Poggendorff’s Annal, Bd. CIII. 24 
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haben diirfte, finden solche Aenderungen des Gleichgewichts 
zustandes zwischen Wasser- und Salzmoleciilen erfahrungs- 
gemäfs plötzlich bei bestimmten Temperaturen statt, es miifste 
somit auch, entgegen der Beobachtung, ein plötzlicher Aus- 
schlag der Nadel bei einer bestimmten Temperatur erfol- 
gen '). — Anders verhält es sich bei den nicht derselben 
Spannungsreihe angehörenden Flüssigkeiten, und ein Beispiel 
hiefür bietet uns der erste Versuch mit Kupfervitriol und 
verdünnter Schwefelsäure; die Erörterung dieses speciellen 
Falls wird daher alle analogen in sich fassen. Der Gedanke 
an einen störenden Einflufs durch Aenderung des Krystall- 
wassergehalts ist aus demselben Grunde wie vorhin zu ver- 
werfen, es bleiben also auch hier blofs noch Aenderungen 
in der Concentration zu betrachten. Die beiden Flüssig- 
keiten dehnen sich an der erhitzten Gränzfläche durch die 
Wärme aus, nehmen also eine geringere Concentration, ein 
kleineres specifisches Gewicht an, dabei wird die leichter- 
gewordene Schwefelsäure sogleich von der Trennungsfläche 
aufsteigen und concentrirterer, kälterer Platz machen, die 
ihrerseits wieder in die Höhe steigt, nachdem sie erwärmt 
worden; ein Gleichgewichtszustaud wird so erst dann ein- 
treten, wenn die gesammte Schwefelsäure in dieser Röhre 
und im Kästchen oben die der Temperatur an der Gränz- 
fläche entsprechende geringere Concentration angenommen 
hat. Wir werden also dannzumal einen Zustand im Apparate 
haben, wie ihn Fig. 4 Taf. LV schematisch darstellt, nämlich 
in beiden Röhren unten Kupfervitriollösung von der anfäng- 
lichen Concentration, darüber im Schenkel 2 die unverän- 


a a 1) Es verhält sich wohl mit diesen Aenderungen des Krystallwassergehalts 


ganz ähnlich wie mit den von Bunsen beobachteten Verwandtschafts- 
erscheinungen (Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 85, S. 137). WVahrend 
hier innerhalb gewisser Gränzen die Hinzufügung von anziehenden und 
abstofsenden Kräften durch Vermehrung der Masse des einen Bestand- 
theils keine Aenderung der Verbindung bewirkt, bei Ueberschreitung 
dieser Gränze aber plötzlich ein neuer Gleichgewichtszustand eintritt, so 
bewirkt auch dort die Hinzufügung neuer Kräfte durch Erhöhung der 
py ar erst bei Ueberschreitung gewisser Gränzen eine Aenderung 
der ältni 
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derte verdünnte Schwefelsäure fast bs an’s obere Ende, in a 
der Röhre I dagegen, wo die Erwärmung stattfindet, zuerst 
eine Schicht «? Kupfervitriollösung von geringerer Con- 
centration und darüber im ganzen obern Theil des Appa- 
rats Schwefelsäure von kleinerem specifischen Gewicht als 
im Schenkel 2 von y bis 0. (In Wirklichkeit kann natür- 
lich nicht von so scharfen Gränzen die Rede seyn, wie sie 
hier der Einfachheit halber vorausgesetzt worden). Es ist. 
nun sehr wahrscheinlich, dafs bei einer so unsymmetrischen “ 
Anordnung die elektromotorischen Kräfte in beiden Schen- 2 
keln sich nicht mehr aufheben werden. Um mir über den 
Effect dieses veränderten Zustandes Aufschlufs zu verschaf- Be, 
fen, habe ich künstlich einen derartigen dargestellt, indem — 


ich folgende Concentrationen übereinander schichtete: : 

Kupfervitriollésung vom 
spec. Gew. 1,10 u. 1,08, 3 

verdünnte Schwefelsäure 1,09 u. 1,06 beim 1. Versuch = 
vom spec. Gewicht 1,06 u.104 » » 


In beiden Fallen entstand bei der Schliefsung durch den = 
Multiplicator eine Ablenkung von ungefähr 50° (der anfäng- am 
liche Hydrostrom war Null) in einem Sinne, der anzeigte a. E 
dafs der positive Strom vom Schenkel 2 durch die Flüssig. en: 
keit zum Schenkel I ging. Diese Stromesrichtung ist u 
derjenigen des beobachteten thermoelektrischen Stroms ent- 
gegengesetzt, es kann also letzterer durch einen er | ge 
Zustand, wie wir ihn angenommen, blofs geschwächt, nicht __ 
erzeugt worden seyn: möglicherweise wird er auch noch 
durch einen thermoelektrischen Strom zwischen verschieden 
concentrirter Schwefelsäure an der Gränzstelle ö modificirt, — 

Weitere Ursachen zu Zweifeln bietet die Diffusion der 
Lösungen ineinander dar, welche an den Trennungsflächen 
im Augenblick des Uebereinanderschichtens derselben be- k 
ginnt. Da Becquerel, der Vater, nachgewiesen haben 
will, dafs bei Auflösungen von Säuren und Alkalien, sowie 
gewisser Salze elektrische Strömungen entstehen '), so dürfte 


1) Die Beobachtungen von Becquerel sind übrigens keineswegs entschei- : ~ 
dend, da sich alle Ströme, aus welchen er obiges Resultat gezogen, durch 
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man wohl der Vermuthung Raum geben, dafs die Beschleu 
nigung des Diffusionsprocesses durch die Erwärmung der 
einen Gränze eine Strömung erzeugen könnte, indem die 
durch die Diffusion erregten elektromotorischen Kräfte sich 
jetzt nicht mehr in beiden Schenkeln des Apparats das 
Gleichgewicht halten würden; dann müfste aber ein Strom 
auch eintreten, wenn wir diese Beschleunigung mechanisch 
mittelst eines Rührers bewerkstelligen; ich habe diefs ge- 
than, jedoch keine Spur eines Stroms bemerken können. — 
Die Diffusion bewirkt ferner, dafs wir sehr bald keine schar- 
fen Trennungsflächen mehr haben, sondern sich Uebergangs- 
schichten bilden, die aus beiden Flüssigkeiten zusammenge- 
setzt sind und daher in elektrischer Hinsicht wie eine dritte 
Flüssigkeit sich verhalten. Es frägt sich nun, ob dadurch 
nicht die Wirkung der übereinandergelagerten Flüssigkeiten 
beeinträchtigt werde. Betrachten wir zunächst den Fall, 
wo die letztern und ihre Mischungsproducte dem Spannungs- 
gesetz gehorchen, so ergiebt sich leicht, dafs, so lange die 
Gränzen der Uebergangsschichten (« u. $ Fig. 5 Taf. IV) je 
dieselbe Temperatur haben, es sich ganz so verhält, als wären 
diese gar nicht da. Heifsen wir nämlich A’ und C’ die 
thermoelektrischen Spannungszahlen der beiden Flüssigkei- 
ten und B’ diejenige der Uebergangsschicht, endlich z den 
Temperaturüberschufs der Gränzen @ und 3 im einen Schen- 
kel über die betreffenden im andern, so ist nach Früherem 
die thermoelektromotorische Kraft gegeben durch: 
BY) (B — C)r, 
d.h. also ganz dieselbe, als ob die obere und untere Flüs- 
sigkeit sich unmittelbar berührten. Dieses Resultat bleibt 
ungeändert, wenn wir statt einer homogenen Zwischenschicht 
einen der Wirklichkeit entsprechenden allmäligen Uebergang 
der einen Flüssigkeit in die andere annehmen. Analytisch 


elektrische Differenzen zwischen Metallen und Flüssigkeit erklären lassen. 
Es würde sich daher wohl der Mühe lohnen, wenn auch hier Jemand 


durch eine sorgfältigere Untersuchung die von Becquerel aus seinen 


mangelhaften Versuchen gezogenen Schlüsse prüfen woll 
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were wir da auf zweierlei Weise verfahren. Entweder 


: r denken uns die Uebergangsschicht in eine grofse Zahl, — 

n dünner Lamellen zerlegt, die als homogen zu be- 

N trachten sind, stellen wir dann die thermoelektrischen Span- 

5 nungszahlen dieser Lamellen der Reihe nach durch B',, B',, 

1 B, .... B, vor, so wird man haben: 

=1(4—C). 

b Oder wir halten uns an einen wirklichen continuirlichen 

Uebergang und betrachten zu dem Ende die Spannungszahl 

P in der Gegend der Gränze allgemein als Function von 2 _ i" 

(wenn H- Axe parallel der Röhrenaxe gelegt ist), von 

e welcher Function wir blofs wissen, dafs sie für Werte 

i von 2, welche der Gränze « und Stellen oberhalb dersel- _ oy 

ben entsprechen, constant = A’ ist, und ebenso für Argu- 

, mente, die der Gränze # und Stellen unterhalb angehören, i“ 

constant = ist. Die elektromotorische Kraft zweier be- 

nachbarten Querschnitte in der Uebergangsschicht ist dann: re ie 

e 

dq, 

e und somit, wenn wir mit a und b die den Gränzen @ und “= 2 

} entsprechenden Werthe von x bezeichnen, die Summe aller By 

Dieses Raisonnement gilt aber, wie schon bemerkt, nur 
so lange, als die ganze Uebergangsschicht je in beiden Schen- \ 

. keln dieselbe Temperatur hat, ist dagegen die Diffusion so — 

t weit fortgeschritten, dafs die Gränzen @ und # aufserhalb _ 

t der erwärmenden Metallkapsel fallen, so wird diese Bedin- 

5 gung nicht mehr erfüllt seyn. Demzufolge heben sich dann 

h auch in der Summe (a) nicht mehr alle Zwischenglieder her- 
aus, indem einzelne Differenzen jetzt mit verschiedenen Fac- 

h toren 7, 7,, etc. behaftet sind, und entsprechend wird man R 
das Integral in (b) nunmehr in mehrere zu zerlegen haben by os 
die sich. je so weit erstrecken, als r constant ist. Die 
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Beachtung dieses Umstandes erklärt, dafs die thermoelektro- 
motorische Kraft nach längerer Diffusion kleiner gefunden 
wird als zu Anfang. 

Die vorige Betrachtung verliert ferner ihre Gültigkeit 
auch dann, wenn die betreffenden Flüssigkeiten nicht dem 
Spannungsgesetz gehorchen; denn da werden sich in der 
Summe des Ausdrucks (a) die mittleren Glieder nicht heraus- 
heben. Die thermoelektromotorische Kraft ist folglich bei sol- 
chen Elektrolyten die Resultante einer Reihe partieller Kräfte. 

Es bleibt endlich noch ein Punkt zu berücksichtigen. 
Da die thermoelektromotorische Kraft zwischen Kupfervi- 
triollösung und verdünnter Schwefelsäure, wie wir später 
sehen werden, beinahe das dreifache derjenigen von Wis- 
muth und Antimon beträgt, so war zu erwarten, dafs das 
Peltier’sche Phänomen sich hier sehr deutlich zeigen würde. 
Bei Durchleitung eines Stroms von vier stark geladenen 
Grove’schen Elementen durch vorstehende Combination 
konnte ich indessen mittelst Thermometer, die „5° angaben, 
keine Spur eines Temperaturunterschiedes der beiden Gränz- 
stellen bemerken, und mit diesem negativen Resultat stimmt 
auch die Seite 363 aufgeführte, noch feinere du Bois’sche 
Messung bei einer Kette aus Kochsalzlösung und verdünn- 
ter Schwefelsäure überein. Sollte wegen der Beweglichkeit 
der Theilchen die Temperatur-Ausgleichung hier um so viel 
schneller erfolgen, dafs das Thermometer nicht Zeit findet, 
die Veränderung der Temperatur anzuzeigen, oder findet 
zwischen der thermoelektromotorischen Kraft und der Pel- 
tier’schen Erscheinung nicht allgemein die innige Bezie- 
hung statt, wie sie die Theorie von Glausius fordert? 
Wie dem übrigens auch seyn möchte, jedenfalls wird man 
das Ausbleiben des Peltier’schen Phänomens vor der Hand 
noch nicht als hinreichenden Grund betrachten dürfen, die 
Existenz thermoelektromotorischer Kräfte zwischen den Elek- 
trolyten zu läugnen '); ich glaube vielmehr nach den ange- 


> 1) Ich kaun die Bemerkung nicht unterdrücken, dafs ich auf die Vermu- 
thung kam, es könnte vielleicht einen innern Grund haben, warum bei 
den Elektrolyten, die an ihrer Gränze nach du Bois on Polari- 
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stellten Betrachtungen schliefslich zu folgenden Schlüssen 
berechtigt zu sein. 

Die Elektrolyte sind im Allgemeinen wie die Leiter erster 
Klasse untereinander einer thermoelektrischen Erregung fä- 
hig, und zwar ist bei denjenigen von ihnen, welche dem 
Volta schen Spannungsgesets gehorchen, der Strom ledig- 
lich durch die thermoelektromotorische Kraft swischen den 
beiden übereinandergeschichteten Flüssigkeiten bedingt, bei 
Flüssigkeiten dagegen, welche jenem Gesetze nicht unterthan 
sind, ist derselbe das Resultat einer Reihe elektromotorischer 
und thermoelektromotorischer Kräfte. 


2. Thermoelektrische Ströme zwischen Metallen und wässerigen 
Lösungen 

Behufs einer vorläufigen Entscheidung dieser Frage wurde 
einfach der im Vorigen beschriebene Apparat bei Kupfer- 
elektroden ganz mit Kupfervitriollösung, bei Zinkelektroden 
mit Zinkvitriol gefüllt, in das eine Glas warmes, in das an- 
dere kaltes Wasser gegossen und jedes mit einem Thermo- 
meter versehen. In beiden Fällen erfolgte schon bei unge- 
fähr 10° Temperatur-Differenz der Elektroden eine Ablen- 
kung von 70— 72° am Multiplicator, so dafs also die ther- 
moelektromotorische Kraft hier annähernd das dreifache der- 
jenigen von Kupfervitriol und Schwefelsäure betrug, Aus 
dem Sinn der Ablenkung war ferner ersichtlich, dafs der 
positive Strom an der erwärmten Gränze bei beiden Com- 
binationen von der Flüssigkeit zum Metall ging. Ich habe 
die vorigen Angaben absichtlich so unbestimmt gemacht, 
weil bei dieser Einrichtung des Apparats an keine genauen 
Beobachtungen zu denken war, indem im erwärmten Schen- 
kel die Salzlösung offenbar vom Metall in die Höhe stieg 
und kälterer Platz machte, so dafs die Elektrode innerhalb 
an der Berührungsfläche mit der Lösung jedenfalls nicht die 
Temperatur des Wassers im Glase haben konnte. Darauf 


sationsströme darbieten, keine thermoelektrischen Polarisationsstréme vor- 
on, wie sie zufolge der Peltier’schen Entdeckung die Metalle 
darbieten, 
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aber wurde gesehen, dafs der anfängliche Hydrostrom Null 
war, d. h. dafs die Nadel beim Oeffnen und wieder Schliefsen 
der Kette stets ruhig in ihrer Meridianstellung verharrte, 
und dafs dieser Zustand jedesmal wieder eintrat, nachdem 
die Elektroden wieder dieselbe Temperatur angenommen 
hatten. Der Strom konnte also weder einer Aenderung im 
Polarisationszustande, noch einer bleibenden Oxydation des 
Metalls in Folge der Temperatur -Erhöhung (die übrigens, 
wie schon bemerkt, blofs 10° betrug) zugeschrieben werden, 
Was den allenfalls noch zu machenden Einwurf anbetrifft, 
dafs die Elektrode im erwärmten Schenkel in Folge dieser 
Erwärmung mit Lösung von geringerer Concentration in 
Berührung gekommen sey und dieser Umstand den Strom 
bedingt habe, so widerlegt ihn wenigstens für Kupfer und 
Kupfervitriol folgende Beobachtung. Man brachte diesem 
Einwand gemäfs in den einen Schenkel des Apparats Kupfer- 
vitriollösung vom spec. Gew. 1,10 und in den andern solche 
vom spec. Gew. 1,05, bei der Schliefsung erhielt man so- 
dann einen Strom, dem ungefähr 50° Ablenkung am Multi- 
plicator entsprachen, aber wieder in einem Sinne, der zeigte, 
dafs seine Richtung derjenigen der oben beobachteten Ströme 
entgegengesetzt sey (er ging nämlich vom Metall zur ver- 
dünntern Lösung). 

Bei einigen anderen Combinationen erhielt ich weniger 
sichere Resultate. Für versilbertes Kupfer (Daguerreotyp- 
platten) und verdünnte Schwefelsäure schien die elektromo- 
torische Kraft noch grölser zu seyn, der positive Strom ging 
wieder an der erwärmten Gränze von der Flüssigkeit zum 
Metall. Dieselbe Stromesrichtung boten Platin und verdünnte 
Schwefelsäure, sowie Platin und schwefelsaures Kali dar, 
die thermoelektromotorische Kraft schien aber bier bedeu- 
tend kleiner zu seyn. Dieser Umstand erregte bei mir das 
neue Bedenken, es möchte vielleicht doch eine vorüberge- 
hende Oxydation oder etwas der Art bei den vorigen Me- 
tallen im Spiele gewesen seyn. Deshalb behalte ich mir 
vor, mittelst eines zweckmäfsiger eingerichteten Apparats diese 

Art von Strömen noch genauer und allseitiger zu studiren. 
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Hi. Ausdehnung des Volta’schen Spannungsgesetzes auf 


die elektromotorischen und thermoelektromotorischen 
Kräfte bei den Elektrolyten. 

Nachdem im Vorigen die thermoelektromotorischen Ströme 
bei den Elektrolyten festgestellt worden, galt es nun, ihre 
elektromotorischen Kräfte zu messen, um sie mit andern 
bekannten vergleichen zu können, und zugleich zu erfahren, 
ob dieselben ebenfalls dem Spannungsgesetz gehorchen. Es 
war nun nach den Schlüssen Seite 375 von vorne herein 
zu erwarten, dafs das Letztere blofs bei den Gliedern sol- 
cher Gruppen eintreten werde, deren elektromotorische 
Kräfte dem Volta’schen Spannungsgesetz gehorchen. Wir 
wissen aber (nach dem Schlufs von I) bereits, dafs die Elek- 
trolyten im Allgemeinen diesem Gesetze nicht unterthan 
sind, daher wäre es ein eitles Beginnen gewesen, aus der 
Unzahl derselben beliebig je zwei herauszuheben, ihre ther- 
moelektromotorische Kraft zu messen und dann Vergleiche 
anzustellen. Man mufste vielmehr darnach trachten, zuvor 
zu ermitteln, ob und welche Elektrolyte einer und derselben 
Spannungsreihe angehören, um dann einen Anhaltspunkt zu 
gewinnen. 


1. Ermittlung gewisser Gruppen von Elektrolyten, welche dem _ 
Volta’schen Spannungsgesetze gehorchen. = 


Um zu erfahren, welche Elektrolyte solchen Gruppen 
angehören, hätte man direct die elektromotorischen Kräfte 
von Combinationen einer Flüssigkeit mit einer Reihe ande- 
rer durch elektroskopische Beobachtungen messen und dann 
durch Vergleichung derselben diejenigen herausfinden kön- 
nen, welche dem Gesetze genügt hätten; allein dieses Verfah- 
ren wäre nicht nur sehr mühsam gewesen, sondern hätte zu- 
dem wegen der Kleinheit der hier auftretenden Gröfsen kaum 
zu entscheidenden Resultaten geführt. Kohlrausch fand 
nämlich in der schon erwähnten Untersuchung über die 
Daniell’sche Kette, dafs zwischen Kupfervitriol und Zink- 
vitriol keine Erregung stattfinde, oder dieselbe so gering 
sey, dafs ihr Effect höchstens ,'5 von der Wirkung zwischen 
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Zink und Kupfer betragen könne, also ungefähr „', der 
ganzen elektromotorischen Kraft der Daniell’schen Kette. 
Diese Gränze der elektroskopischen Messungen ist aber für 
die strömende Elektricität keineswegs eine verschwindend 
kleine Gröfse, da man, wie wir weiter unten sehen werden, 
noch sehr gut elektromotorische Kräfte bis auf 1 Proc. ge- 
nau bestimmen kann, die blofs „9'55 der elektromotorischen 
Kraft eines Daniell’schen Elements betragen. Aus diesen 
Gründen wählte ich die sub I erwähnte indirecte Methode 
von Volta. Von den zu untersuchenden Flüssigkeiten wur- 
den je drei zu einem geschlossenen Bogen combinirt; ent- 
stand darin ein Strom, so befolgten ihre elektromotorischen 
Kräfte offenbar nicht das Spannungsgesetz, blieb dagegen 
die Elektricitat im Gleichgewicht, so war zu schliefsen, ent- 
weder dafs gar keine elektrischen Differenzen zwischen den 
betreffenden Flüssigkeiten sich geltend machen, oder dafs 
dieselben dem Spannungsgesetze gehorchen. Letzteres schien 
mir dann das Wahrscheinlichere zu seyn, wenn ich nachher 
zwischen den betreffenden Flüssigkeiten eine thermoelektri- 
sche Erregung wahrnahm. Freilich kann diefs nicht als Be- 
weis für die Existenz elektromotorischer Kräfte gelten, und 
es wäre daher ein solcher wenigstens für einige der Flüssig- 
keiten, die wirklich derselben Spannungsreihe angehören, 
sehr wünschenswerth. Ich glaubte einen Augenblick, dafs 
ein der indirecten Methode von Poggendorff analoges 
Verfahren zum Ziele führen würde; eine nähere Betrach- 
tung zeigte indessen, dafs es ebenso wenig entscheide. Der 
Gedanke ist nämlich folgender. Man würde von den drei 
zu untersuchenden Flüssigkeiten, deren Spannungszahlen wir 
durch A, Bund C vorstellen wollen, je zwei mit einer dritten 
F combiniren, welche erfahrungsgemäfs nicht zu ihrer Span- 
nungsreihe gehört und dann je die Gesammtelektromotorische 
Kraft messen. Befolgen die drei Flüssigkeiten das Spannungs- 
gesetz, so entsprechen den 3 Versuchen die 3 Gleichungen: 
F| At+A—B+B\|F= 6, 
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wo a, b und c die drei gemessenen elektromotorischen Kräfte. 
Da nun die Summe der Ausdrücke links in den beiden 
ersten Gleichungen gleich ist dem entsprechenden Ausdruck 
in der dritten Gleichung, so mufs man auch haben: a--b=c, 
wenn anders die Voraussetzung richtig ist, dafs die drei Flüs- 
sigkeiten dem Spannungsgesetze gehorchen. Man sieht aber, 
dafs diefs auch dann noch: gälte, wenn zwischen diesen 
drei Flüssigkeiten gar keine elektrischen Differenzen statt- 
finden, also die mittlern Glieder in den Ausdrücken links 
wegfallen würden. 

Was die experimentelle Ausführung anbetrifft, so hätte 
ich ähnlich wie Fechner (unter Anwendung kleiner Gläser 
verbunden durch heberförmige Glasröhren) verfahren kön- 
nen, ich zog es indessen vor, bei meinem Apparate zu blei- 
ben '). Zu dem Ende hin wurde derselbe zuerst ganz mit 
der einen Flüssigkeit, z. B. Kupfervitriol bei Kupferelek- 
troden, angefüllt, der anfängliche Hydrostrom am Multipli- 
cator beobachtet, dann wieder theilweise entleert, gereinigt 
und nun die beiden andern Flüssigkeiten, z. B. Zinkvitriol 
und schwefelsaure Magnesia, so darüber geschichtet, wie es 
Fig. 6 Taf.1V zeigt. Erfolgte jetzt bei der Schliefsung dieselbe 
Ablenkung wie vorhin, so schlofs ich daraus, dafs die be- 
treffenden Flüssigkeiten dem Spannungsgesetze gehorchen; 
ward dagegen die Ablenkung eine merklich andere, so 
mufste das Gegentheil der Fall seyn. Es ist indessen hier 
noch Mehreres zu bemerken. 

Zunächst gilt das Erstere, nämlich der aus der unver- 
änderten Ablenkung gezogene Schlufs, dafs die elektrischen 
Differenzen zwischen den Flüssigkeiten sich aufheben, nur 
innerhalb der Gränzen der Empfindlichkeit des Multiplica- 
tors; es wäre gedenkbar, dafs man bei Anwendung eines 
empfindlichern stromprüfenden Mittels doch einen Strom 
bemerken würde. Um daher die Genauigkeitsgränze meiner 


1) Man könnte auch wohl mit Vortheil einen aus Glasplatten und porö- 
‘sen Wänden zusammengesetzten Zellenapparat anwenden, wie ihn Mag- 


nus kürzlich bei seinen elektrolytischen Untersuchungen gebrauchte. 


(Diese Ann. Bd. 102, S. 25 und 26). 
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Versuche festzustellen, mufs ich kurz Einiges über den dabei 
angewandten Multiplicator beibringen. Es ist derselbe ein 
solcher, wie er zu thierisch -elektrischen Versuchen benutzt 
wird, die Zahl der Windungen beträgt 19000 und die Dop- 
pelnadel hat eine Schwindungsdauer von 15 Sekunden. Ich 
wollte die Astasie absichtlich nicht weiter treiben, weil zu 
befürchten stand, dafs dann die Nadel den Nullpunkt der 
Theilung nicht mehr constant inne halten würde, was doch 
für die Messungen erforderlich war. Das Instrument ist 
von Sauerwald in Berlin verfertigt und Eigenthum des 
schweizerischen Polytechnikums dahier. Den Widerstand 
dieses Multiplicators habe ich nicht bestimmt, wohl aber 
denjenigen eines ganz ähnlichen von Ruhmkorff in Paris, 
den ich im Laboratorium des Hrn. Prof. Kirchhoff in 
Heidelberg benutzte und der 20000 Windungen eines un- 
gefähr gleich dünnen Drahtes besafs. Die Bestimmung ge- 
schah mittelst des Wheatstone’schen Differential- Wider- 
standsmessers, indem ich dabei durch Zuziehung von Hiilfs- 
widerständen von dem grofsen Widerstand des Multiplica- 
tors allmählich bis zum Jacobi’schen Etalon herabstieg; 
man fand so jenen Widerstand gleich dem 10000fachen des 
letztern. Annäherungsweise wird diefs auch der Widerstand 
unseres vorliegenden Multiplicators seyn. Um die Empfind- 
lichkeit des letzteren noch näher zu prüfen, liefs ich den 
Strom einer 5-elementigen Thermokette von Kupfer- Ar- 
gentan bei 10° C. Temperatur-Differenz der Löthstellen 
durch ihn gehen; er brachte 10° constanter Ablenkung 
hervor. Da weitere Versuche zeigten, dafs die Ablenkun- 
gen bis zu etwa 20° nahezu proportional den elektromo- 
torischen Kräften seyen, so ergiebt sich daraus und aus 
dem, was noch weiter unten über die elektromotorische 
Kraft der obigen Thermokette mitgetheilt werden wird, Fol- 
gendes: 

Wenn bei unsern Beobachtungen, die durch fehlerhafte 
Einflüsse erzeugte Ungenauigkeit auch so bedeutend wäre, 
dafs ihr 1° Ablenkung am Multiplicator entspräche, so wäre 
doch in denjenigen wo der Kreis der 
: 
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Flüssigkeiten keinen besonderen Strom zu zeigen scheint, 
die trotz dessen allenfalls noch vorhandene elektromoto- 
rische Kraft so gering, dafs sie höchstens „5455 der elek- 
tromotorischen Kraft der Daniell’schen Kette betragen 
könnte. 

Unter der Annahme, dafs der specifische Leitungswi- 
derstand der angewandten Flüssigkeiten im Durchschnitt 
das 10 Millionen-fache desjenigen des Kupfers betrage, 
berechnet sich der Widerstand der Flüssigkeit in unserm 
Apparat aus dessen Dimensionen in runder Zahl zu 600 
Jacobi’schen Einheiten. Es beträgt also dieser Wider- 
stand blofs etwa den 20sten Theil desjenigen des Multi- 
plicators, und es wird daher gerechtfertigt erscheinen, wenn 
wir oben stillschweigend voraussetzten, der anfängliche Hy- 
drostrom erleide keine Veränderung dadurch, dafs wir einen 
Theil der Kupfervitriollösung durch andere Flüssigkeiten 
ersetzt haben; denn die dadurch bewirkten Widerstands- 
änderungen im Apparat werden auf den Gesammtwiderstand 
so zu sagen gar nicht influiren. Um indessen ganz sicher 
zu gehen, ist es wünschenswerth, dafs der anfängliche Hy- 
drostrom entweder vollkommen verschwinde oder doch auf 
ein Minimum gebracht werde, zumal diefs auch deshalb ge- 
fordert wird, weil der Multiplicator in der Nähe des Null- 
punkts empfindlicher ist als bei gröfseren Ablenkungen, und 
weil bei einem stärkern anfänglichen Strom störende Pola- 
risationswirkungen zu befürchten sind. Damit unsere Ver- 
suche unzweideutig seyen, ist endlich noch nöthig, dafs 
der anfängliche Strom, wenn ein solcher da ist, sowohl bei 
geöffnetem als geschlossenem Kreis längere Zeit ganz con- 
stant bleibe und selbst dadurch keine Aenderung erleide, 
wenn wir die Elektroden zwischen je zwei Versuchen be- 
hufs Reinigung des Apparats auf kurze Zeit mit der Luft 
und mit destillirtem Wasser in Berührung bringen. Diese 
Bedingungen alle hinreichend zu erfüllen, ist mir bis jetzt 
nur bei Kupfer- und Zinkelektroden in Berührung mit 
Kupfer- resp. Zinkvitriol gelungen und zwar auf folgende 
Weise. Nachdem die Elektroden mit verdünnter Schwe- 
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felsäure abgebeizt worden, wurden die beiden Röhren des 
Apparats bei Kupferelektroden mit concentrirter Kupfervi- 
triollösung, bei Zinkelektroden mit concentrirter Zinkvi- 
triollösung bis nahe an das obere Ende angefüllt, dann ein 
dicker U-förmig gebogener Kupfer- resp. Zinkdraht, in 
dessen Mitte ein Kupferdraht angelöthet war und dessen 
Schenkel fast die Länge der Glasröhren hatten, in die letz- 
tere eingetaucht, so dafs seine Enden in beiden gieichweit 
von den Elektroden entfernt waren. Verbindet man jetzt 
die beiden Quecksilbernapfchen, mit welchen die Elektro- 
den in Verbindung stehen, durch einen kurzen aber dicken 
Kupferdraht, setzt dann eines derselben in Verbindung mit 
dem Zinkpol einer galvanischen Batterie, während man den 
U-förmig gebogenen Draht mit dem andern positiven Pol 
derselben verbindet, so gehen durch die beiden Schenkel 
des Apparats zwei gleich starke Zweigströme, welche daher 
auch die Elektroden gleichmäfsig verkupfern resp. verzinken 
Fig. 7 Taf. IV). Nachdem die abgelagerte Schicht eine ge- 
hörige Dicke erreicht hat '), unterbricht man den Strom, 
giefst die Salzlösung weg und spült mit destillirtem Was- 
ser, darauf mit der chemisch reinen Lösung von Kupfer- 
resp. Zinkvitriol, die man zum Versuche anwenden will, 
den ganzen Apparat wohl aus. Erst jetzt wird er mit einer 
dieser Lösungen gefüllt und dann vor dem Gebrauche noch 
ungefähr einen halben Tag bei geschlossenem Kreise stehen 
gelassen. Gewöhnlich ist nach Ablauf dieser Zeit gar kein 
anfänglicher Hydrostrom vorhanden, und wenn ein solcher 
auftritt, so ist er schwach, und man ist sicher, dafs er sich 
Tage lang bei den Versuchen ganz constant hält, wenn man 
nur dabei die Vorsicht braucht, die Elektroden blofs mit 
ihren Vitriolen in dauernde Berührung zu bringen und den 


1) Zur Verzinkung liefs ich den Strom von vier Grove’schen oder Bun- 
vy sen’schen Elementen LO—15 Minuten lang wirken (schwächere Ströme 
x liefern einen granulinischen Zinküberzug); die Verkupferung erfordert 
dagegen, wie bekannt, einen schwachen aber längere Zeit wirkenden 

Strom, gewöhnlich wurde der Strom eines Daniell’schen Elements 
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Apparat jedesmal, ehe man ihn nach der Reinigung mit 
denselben anfüllt, mit ihnen wohl auszuspülen, so dafs sich 
in beiden Schenkeln gleiche Concentrationen vorfinden. 
Beim Versuche selbst wird dann der untere Theil des Ap- 
parats, d. h. die Elektroden und die angränzende Vitriol- 
lösung ganz unangetastet gelassen (damit der anfängliche 
Strom unverändert bleibe) und blofs mittelst eines Stech- 
hebers ein Theil der Flüssigkeit oben herausgezogen, die 
Wände des entleerten Raums mittelst eines feuchten Wi- 
schers gereinigt, mit Fliefspapier getrocknet und nunmehr 
die andern Flüssigkeiten in der bereits erwähnten Weise 
darüber gelagert. Es bedarf wohl kaum noch der Erwäh- 
nung, dafs zur Vermeidung jeder thermoelektrischen Erre- 
gung die übereinander geschichteten Flüssigkeiten alle genau 
dieselbe Temperatur haben müssen; so würde z. B. bei 
Kupfervitriol und verdünnter Schwefelsäure schon 1° C. 
Temperatur-Differenz hinreichen, die Magnetnadel des Mul- 
tiplicators um 5 bis 6° abzulenken. In denjenigen Fällen 
endlich, wo ein anfänglicher Strom da ist und nachher 
beim Versuch blofs eine geringe Vergröfserung oder Ver- 
kleinerung der Ablenkung eintritt, ist es gut, den Gegen- 
versuch zu machen, d. h. die Flüssigkeiten in umgekehrter 
Reihenfolge anzuordnen, um zu erfahren, ob eine neu hin- 
zugekommene elektromotorische Kraft oder blofs eine Ver- 
minderung resp. Vergröfserung des Leitungswiderstandes die 
Ursache jener Aenderung war. 

Da ich bei meinen Versuchen alle diese Vorsichtsmafs- 
regeln gehörig berücksichtigte, zudem für jede Combination 
zwei oder mehrere Beobachtungen anstellte, so glaube ich 
die folgenden aus denselben abgeleiteten Sätze als richtig 
verbiirgen zu dürfen. 

1. Die Elektrolyten befolgen im Allgemeinen unter ein- 
ander nicht das Voltasche Spannungsgesetz. 

Dieser Satz geht schon zur Genüge aus den zahlreichen 
Beobachtungen von Fechner in der öfters erwähnten Ar- 
beit hervor. Ich begnügte mich daher, in dieser Hinsicht 


| 
> 
x 
folgende 3 Beobachtungen anzustellen: j 


CuS (1,10), 
ZaS$(1,20)+ CuS (1,10) H, 


KN (1,07) +N (1,05). 
Der positive Strom geht bei diesen 3 Combinationen in 
der Richtung des Pfeils. Die Zahlen in den Klammern be- 
deuten die specifischen Gewichte der Lösungen bei einer 
mittleren Temperatur von 20°C. Sie wurden mittelst eines 
Alexander’schen Hydrometers ') bis und mit der zweiten 
Decimale genau bestimmt. In einer Tabelle am Schlusse 
sollen die elektromotorischen Kräfte der ersten und letzten 
Combination mitgetheilt werden. Indem ich bei einem vier- 
ten Versuche die Zinkvitriollösung der ersten Combination 
mit solcher vom specifischen Gewichte 1,12 vertauschte, fand 
ich die elektromotorische Kraft bedeutend kleiner und dar- 
aus ergiebt sich: 
2. Die elektromotorischen Kräfte zwischen den Elektro- 
Iyten ändern sich mit der Concentration der Lösungen. 
Fechner hat bei seinen Untersuchungen vorzugsweise 
Combinationen von Verbindungen ungleicher Ordnung dem 
Versuche unterworfen; doch finden sich darunter auch einige 
von Verbindungen gleicher Ordnung, wie Combinationen 
von Wasser mit Säuren und Alkalien, dann solche blofs 
von neutralen Salzen. Da indessen Fechner nicht angiebt, 
ob seine Substanzen chemisch rein waren, so glaubte ich, 
dieser Hinsicht selbst noch einige Beobachtungen anstellen 
zu müssen; ich wählte dazu folgende zwei Combinationen: 
jr ZnS (1,20) + Zn Äc(l, 10) + K Ac (1,04 + KS (1,09), ‘ 
“an ZnS (1,20) + MgS S (1,05) + NaCl (1,10) = 
“a Im letzteren Falle konnte eine doppelte Zersetzung ein- 
1) Diese Annalen Bd. 70, S. 137. Ich kann den Gebrauch dieses Instru- 
ments nur empfehlen, um so mehr, als sich dabei die Luftpumpe ohne 
— Nachtheil durch einen Kautschuckschlauch mit Quetschhahn ersetzen läfst, 


h: wo dann die Hebung der Flüssigkeitssäule durch Saugen mittelst des Mun- 
des bewerkstelligt wird. 
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treten, nicht so im ersteren, gleichwohl zeigte sich beide Mal bs 
ein starker Strom in der Richtung des Pfeils. Hieraus und be 
aus Fechner’s Beobachtungen folgt daher: m 
3. Bei den Elektrolyten befolgen auch die Verbindungen a “ 
gleicher Ordnung im Allgemeinen nicht das Spannungsgesets. _ 
4. Dagegen gehorchen alle schwefelsauren neutralen Salze Re ay 
welche der Formel ROSO, entsprechen, unter einander dem y 
Spannungsgesetze. 
Dieser Satz wurde fiir folgende Radicale nachgewiesen: 7 =, 

K, Na, Mg, Mn, Fe, Ni, Co, Zn, Cu, Ag. Er gilt auch dann, 
wenn wir statt irgend eines dieser Salze eine Mischung aus 
beliebig zweien derselben in den Schliefsungsbogen einschal- 
ten; ebenso wird das Spannungsgesetz nicht gestört, wenn | 


man eines der obigen Salze mit zwei verschieden concen- — 
trirten Lösungen eines andern combinirt oder drei verschie- > 
dene Concentrationen desselben Salzes zu einem geschlos- _ 
senen Bogen zusammensetzt. 

Eine Ausnahme von obiger Regel macht aber das schwe- 7 
felsaure Ammoniak, wohl deshalb, weil das Ammonium kein ia 2 
einfacher Körper ist. Bei folgenden Combinationen wurden _ 
nämlich wiederholt starke Ströme beobachtet. ng 


++ 

CuS (1,10) + NH, (1,08) + Mg$ (1,05). 

5. Zu der Spannungsreihe der obigen schwefelsauren — 
Salze gehören nicht diejenigen, welche der Formel R,O,3SO0, — 

entsprechen. 
Die Combination: 
+ 


ZnS (1, 20) +- KS (1,07) -+ Al2S (1,02) z i 


gab einen starken Strom in der Richtung des Pfeils von der 
Ordnung desjenigen der ersten Combination sub 1. 

Es liegt nahe, zu vermuthen, dafs entsprechend dem E 
Satze 4. auch die neutralen Salze jener Basen in Verbindung 
mit andern Säuren, wie z.B. der NO,, HCI, AcO, ete., a I 
und endlich die Basen selbst (sofern sie als in in Wasser lös- er 


a 


| 

E 

| 

| 
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lich dem Versuche unterworfen werden könnten) je unter- 
einander dem Spannungsgesetze gehorchen würden. Beob- 
A habe ich aber in dieser Hinsicht nicht angestellt. 
Bei der folgenden Zusammenstellung von Säuren: 


$ (1,08) + H Cl (1,07) + N (1,05) 
trat bei der Schliefsung ein starker Strom auf, welcher die 
Nadel gegen die Hemmung warf, und ebenso wurden deut- 
liche Ströme in der angedeuteten Richtung bei nachstehen- 
den Combinationen beobachtet; 


RS 4,07) + 01) + KCI 05), 
KS (1,07) + KCI (N, 
KN (1,07) +K Gl (1.02)-4+KJ (1,05). 


de 

a Diese Versuche wurden einmal unter Anwendung von 
TE u oder Silberelektroden gemacht, dann aber auch mit 
Kupferelektroden, wobei man so verfuhr: Zuunterst kam 


in beide Röhren eine etwa 5™ hohe Schicht von CuSlö- 
sung, darüber wurde ebenfalls in beiden Schenkeln eine 


der obigen Flüssigkeiten, z. B. S oder KS, geschichtet, und 
- nun erst lagerte man die beiden anderen Lösungen unsym- 
metrisch darauf, das Ganze verhielt sich demnach wieder 


ganz so, als ob S und $ oder KS und KS in den beiden 
Röhren unmittelbar zusammenstiefsen. Diese Beobachtun- 
gen berechtigen zu dem Satze: 

6. Die Säuren gehorchen im Allgemeinen untereinander 
nicht dem Spannungsgesetze, und dem entsprechend thun diefs 
auch nicht diejenigen neutralen Salse, bei welchen die Ba- 
sis dieselbe bleibt und blofs die Säure wechselt. 

a 7. Die Haloidsalze des Kaliums, nämlich: KCl, KBr 
und KJ, befolgen das Volta'sche 

ve “i Sämmtliche Reagentien, welche zur Prüfung dieser Sätze 


» 


a angewandt wurden, waren chemisch rein, und es ist diefs von 
Belang, denn die geringste Verunreinigung reicht hin, Aus- 
te) te) o 


nahmen von diesen Gesetzen zu bedingen. Deshalb unter- 
lasse ich hier auch die Mittheilung einiger aus weiteren von 
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suchen gewonnenen Resultate, da ich mir über die chemi- 
sche Reinheit der dabei gebrauchten Substanzen keine Ge- 
wilsheit verschaffen konnte. 

‚Aus den aufgeführten Beobachtungen liefsen sich wohl 
noch mehr Schlüsse ziehen, doch habe ich diefs absichtlich 
nicht gethan, weil es mir unmöglich war, sie durch weitere 
Versuche zu stützen. Ueberhaupt wäre es, meiner Ansicht 
nach, von grofsem wissenschaftlichen Interesse, diesen Un- 
tersuchungen eine gröfsere Ausdehnung zu geben, als es 
mir bei meinen beschränkten Mitteln möglich war. Es dürf- 
ten z. B. dieselben dem Chemiker, wenn mich nicht Alles 
täuscht, gewifs sehr willkommene physikalische Charaktere 
von Verbindungsgruppen darbieten, welche sowohl in der 
unorganischen als organischen Chemie zur Lösung mancher 
Streitfragen beitragen würden. 


2. Messung der thermoelektromotorischen Kräfte bei den Elektrolyten. 

Diese Messungen sollten, wie schon oben erwähnt wor- 
den, hauptsächlich die Frage entscheiden, ob diejenigen 
Elektrolyte, welche unter einander dem Spannungsgesetze 
gehorchen, diefs auch in thermoelektrischer Hinsicht thun. 
Es schien mir dabei hinreichend, diesen Nachweis blofs für 
einige Glieder einer dieser Gruppen, nämlich der neutralen 
schwefelsauren Salze, zu leisten. 

Bei der Messung dieser elektromotorischen Kräfte durfte 
nur eine Compensationsmethode in Anwendung kommen, da 
sonst Störungen durch Polarisation zu befürchten waren; 
allein der grofsen Widerstände der Flüssigkeitssäule und 
des Multiplicators halber wäre weder die Poggendorff’- 
sche Methode noch die Methode der Einschaltung in die 
Brücke des Wheatstone’schen Differential-Widerstands- 
messers empfindlich genug gewesen; es wurde daher fol- 
gende gewählt. Man schaltete in den Kreis unseres Appa- 
rats und des Multiplicators eine Maafsthermokette von Me- 
tall ein und regulirte dann die Temperatur-Differenzen bei 
der Flüssigkeits- und Metall-Thermokette so lange, bis die 
Multiplicatornadel auf den — der Theilung resp. zu 
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der dem anfänglichen Hydrostrom entsprechenden Stellung 
zurückgekehrt war; ‘alsdann waren die beiden thermoelek- 
tromotorischen Kräfte offenbar gleich grofs, und wenn wir 
annehmen, dafs diese Kräfte bei beiden Ketten proportional 
der Temperatur -Differenz der Berührungstellen seyen, so 
verhalten sich die elektromotorischen Kräfte der Flüssigkei- 
ten und der Maafsthermokette bei gleicher Temperatur-Dif- 
ferenz umgekehrt, wie die im Augenblick der Compensation 
beobachteten Unterschiede in den Temperaturen der Gränz- 
stellen bei beiden Ketten '). 


a. Die Maafsthermokette. 

Als solche wurde eine 20 elementige, aus Kupfer- und 
Neusilber-Drähten zusammengesetzte Kette benutzt. Die 
einzelnen Elemente haben eine U-förmige Gestalt und ihre 
Schenkel sind, um dem Ganzen Halt zu geben, durch Lö- 
cher eines gefirnifsten Brettchens gesteckt. Die Löthstellen 
sind auf die Weise so angeordnet, dafs die ungleichartigen 
zu beiden Seiten des Brettchens hinter einander zu je 10 
in zwei Reihen zu liegen kommen; die 5ten und 6ten sind 
dabei durch einen etwas gréfsern Zwischenraum getrennt, 
in welchen das Thermometer placirt wird (Fig. 8 stellt den 
Längsschnitt der Kette dar, aus Fig. 9 Taf. IV ist ihr Quer- 
schnitt ersichtlich). Die Kette kommt dann als Reiter auf den 
Rand zweier doppelwandigen Zinkkästen (32, 3's') zu lie- 
gen, welche mit Oel gefüllt sind. Damit alle Löthstellen 
in einem Kasten dieselbe Temperatur haben, welche das 
Thermometer angiebt, befindet sich in jedem derselben ein 


A 


1) Diese Methode zur Bestimmung elektromotorischer Kräfte kommt mit 
der von J. Regnault (Compt. rend. t. 38, p. 38) vorgeschlagenen 
überein, an welcher Gaugain (Comp. rend. t. 38, p. 628) die Ver- 
änderlichkeit in der Kraft eines thermoelektrischen Paares rügt. Wenn 
ich nun auch durchaus nicht für die allgemeine Anwendbarkeit dieser 
Methode in die Schranken treten möchte, so mufs ich doch wenigstens 
diesen Einwand von Gaugain als nicht allgemein gültig zurück weisen. 
Bei meiner Maafsthermokette zeigte sich nämlich keine Spur einer sol- 
chen Schwankung der elektromotorischen Kraft, wie sie Gaugain bei 
beobachtet haben will, 


388 
R 
ve 
di 
st 
ib 
X 
al 
ei 
d 
vA 
u 
si 
d 
N 
I 
s 
s 
“a 


Rührer (r, r’); diese sind aufserhalb durch einen Querarm 
verbunden, können daher mit einer Hand bewegt werden ; 
dabei dient ihnen ein schmaler Schlitz im Deckel des Ka- 
stens, sowie Lineale, welche sich über diesen Schlitz mit 
ihnen hinschieben, zur Führung, so dafs man beim Umrüh- 
ren weder an das Thermometer noch an die Löthstellen 
anstofsen kann. Da wegen des doppelten Bodens nicht an 
eine Erwärmung des Oels durch untergestellte Lampen zu 
denken war, auf der andern Seite aber das in diesem Falle 
gewöhnliche Verfahren, das Oel in einem besondern Gefäfs 
zu erwärmen und beim Gebrauch in den Kasten zu gielsen; 
mit vielen Unannehmlichkeiten verbunden ist, so bewerk™ 
stelligte ich die Erwärmung dadurch, dafs ich Wasserdampf 
den Kasten in zwei dünnwandigen, aufsen verbundenen 
Messingröhren der Länge nach durchstreichen liefs (die 
Lage dieser Röhren m und m’ ist ebenfalls aus dem Quer- 
schnitt Fig. 9 Taf. IV ersichtlich, Fig. 10 zeigt den Grund- 
rifs) '). Je nachdem man nun den Zuflufs des Dampfes 
regulirt, kann man die Temperatur langsam oder schnell 
steigen lassen. Die Abkühlung aber findet bei meinen Kä- 
sten, bei welchen der mit Baumwolle ausgestopfte Zwischen- 
raum zwischen den beiden Wänden 30°" Breite hat, so 
langsam statt, dafs die Temperatur selbst bei fortwährender 
Bewegung der Rührer Minuten lang ganz constant bleibt. 
Die Thermokette bildet kein fortlaufendes Ganzes, sondern 
die Enden je des fünften Elements führen zu besonderen 
Quecksilbernäpfchen; es ist deshalb möglich, nach Belieben 
auch blofs 15, 10 oder 5 Elemente zu benutzen. 

Was die Wahl der zur Kette angewandten Metalle an- 
belangt, so bin ich dabei dem Rathe meines Freundes, des 
Hrn. Dr. Matthiefsen, gefolgt, welcher gefunden hat, dafs 


1) Die Erfahrung lehrte, dafs es zweckmälsig sey, eine solche Dampfröhre 
auch im zweiten Zinkkasten anzubringen, um, wenn einmal die Tempe- 
ratur im ersen Kasten zu hoch gestiegen ist, wegen der langsamen Ab- 
kühlung nicht allzuviel Zeit mit WVarten verlieren zu müssen, sondern 

einfach durch Erhöhung der Temperatur im zweiten Kasten nachhelfen 


zu können. 
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eine Kette aus diesen Metallen unter vielen andern Com- 
binationen bei wiederholten Versuchen die constantesten Re- 
sultate gab. Hr. Matthiefsen gelangte zu diesem Resul- 
tate bei Gelegenheit einer noch nicht veröffentlichen Unter- 
suchnng, die Hr Prof. Kirchhoff und er über das elektri- 
sche Leitungsvermögen und das Verhiltnifs der thermoelek- 
tromotorischen Kräfte einer Reihe von Metallen anstellten. 
Meine Elemente sind denn auch von denselben Drahtrollen 
abgeschnitten, von welchen Hr. Matthiefsen seine Ketten 
gebildet hat, somit ihre thermoelektromotorische Kraft nach 
der Tabelle der beiden Forscher mit derjenigen der andern 
Thermoketten vergleichbar. Um nun die thermoelektromo- 
torische Kraft eines Gliedes dieser Tabelle in absolutem 
Maafse kennen zu lernen, und damit also auch diejenige 
der Elektrolyten in solchem Maafse angeben zu können, 
habe ich im Laboratorium des Hrn. Prof. Kirchhoff die 
elektromotorische Kraft der Kupfer-Neusilber-Kette bestimmt. 
Die Messungen geschahen an drei von verschiedenen Stellen 
der Drahtrollen abgeschnittenen Elementen theils nach Ohm’- 
scher Methode, theils nach der Poggendorff’schen Com- 
pensationsmethode. Von den Löthstellen wurde dabei die 
eine im Halse eines bis auf eine kleine Oeffnung vorschlos- 
senen Glaskolbens den Dämpfen von siedendem Wasser 
ausgesetzt, die andere tauchte bei den Bestimmungen nach 
der Ohm’scheu Methode einfach in ein Trinkglas mit Was- 
ser von der Temperatur der Umgebung, bei der andern 
Methode wurden die beiden durch ein Kautschuckröhrchen 
von einander isolirten Drähte in eine Glasröhre eingekittet, 
aus welcher blofs die Löthstelle hervorragte, und diese 
Glasröhre dann durch eine seitliche Oeffnung in einen gro- 
(sen, doppelwandigen, mit Brunnenwasser (von der Tem- 
peratur der Umgebung) gefüllten Zinkkasten wasserdicht 
eingesetzt. Die Temperatur der ersten Löthstelle wurde 
aus dem Barometerstande abgeleitet, die letztere mittelst 
eines calibrirten Thermometers gemessen. 

Die erwähnten Methoden zur Bestimmung elektromoto- 


rischer Kräfte sind bekannt, hinsichtlich der ersteren be- 
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füllen, dürfen wir also blofs entweder 


merke ich daher nur, dafs der einzuschaltende Widerstand 
ein mit dem Jacobi’ schen Etalon verglichener, somit auch 
betreffend seines absoluten Widerstandswerths bekannter 
Neusilberdrath war, dafs also bei den geringen Tempera- 
tur-Schwankungen während der Versuche die dadurch be- 
dingten Aenderungen des Widerstandes vernachlässigt wer- 
den konnten. Die Leitungsfähigkeit des Neusilbers ändert 
sich nämlich sehr wenig mit der Temperatur. Ich erlaube 
mir eine von Hrn. Prof. Neumann ermittelte und in sei- 
nen Vorlesungen mitgetheilte Formel darüber hier zur all- 
gemeinen Kenntnifs zu bringen, da mir sonst keine derartige 
Bestimmung für Neusilber bekannt ist. Heifsen wir das 
Leitungsvermögen des Neusilbers bei ¢° (Réaumur) K, und 
bei 0° resp. K,, so hat man: 


K,=K, (1 — 0,0004451). 


Die Stromstärke wurde mittelst eines um den Magnet- 
stab eines Magnetometers gelegten Multiplicators gemessen, 
für dessen Constante ich das Mittel aus Bestimmungen des 
Hrn. Prof. Kirchhoff, meines Freundes Hrn. Hagen und 
von mir selbst wählte; natürlich war diese Constante so 
ermittelt worden, dafs dadurch die Stromstärke in absolu- 
tem Maafse angegeben wurde. 

Bei der Poggendorff’schen Methode wird die zu un- 
tersuchende Kette als Zweig in den Schliefsungsbogen einer 
constanten galvanischen Batterie eingeschaltet. Für den Fall, 
dafs der Strom in diesem Zweige Null sey, hat man dann 
die Bedingungsgleichung: 

emJ.W, 
wo e die gesuchte elektromotorische Kraft unserer Kette, 
J die Intensität des Stammstroms, d. h. des Stroms in 
dem Theil «yf Fig. 11, Taf. IV des Schliefsungsbogens, 
in welchem sich die Batterie befindet, und W der Wi- 
derstand des zweiten Zweiges «df. Um die Bedingung, 
dafs der Strom im Zweige «5 verschwinde — was an 
einem eingeschalteten Multiplicator ersichtlich ist —, zu er- 


die Stromstärke J 
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oder den Widerstand W ändern. Ich wählte das erstere 
und variirte die Intensität J dadurch, dafs ich in den Stamm- 
strom @yf einen von Hrn. Prof. Kirchhoff construirten 
Rheostaten einschaltete, der mir trotz seiner grofsen Ein- 
fachheit doch hinsichtlich des fortwährend gleichartigen und 
innigen metallischen Contacts dieselben Vortheile zu ge- 
währen scheint, wie das Jacobi’sche Quecksilbervoltago- 
meter. Auf einem langen, schmalen Brette sind nämlich ein- 
ander parallel zwei Platindrähte ausgespannt, längs welchen 
ein Klotz an einer Skale verschiebbar ist; dieser Klotz trägt 
zwei in Kork gehöhlte Quecksilbernäpfchen, durch deren 
Wandungen die Drähte hindurchgehen. Die beiden Näpf- 
chen sind durch ein kurzes Kupferdrahtstück verbunden, und 
indem man nun den Klotz verschiebt, kann man zwischen 
die mit dem einen Platindrahtende verbundenen Enden der 
Schliefsung ein beliebiges Stück der Platindrähte einschalten. 
Die Stromstärke J wurde aus den Ablenkungen abgeleitet, 
welche ein Magnetstab durch die Einwirkung einer in den 
Bogen @yf eingeschalteten Drahtrolle erlitt, deren Axe auf 
dem magnetischen Meridian senkrecht stand und in ihrer 
Verlängerung dem Mittelpunkt des Magneten traf. Die 
Constante der Rolle, welche mit der Tangente des Ablen- 
kungswinkels des Magnetstabs multiplicirt die Stromintensi- 
tät giebt, war aus ihren Dimensionen ihrer Entfernung vom 
Magnetstabe und aus dem für die betreffende Stelle ermit- 
telten Werth der horizontalen Componente des Erdmagne- 
tismus mit hinreichender Annäherung berechnet worden, und 
die Messung der Ablenkungen geschah auf die bekannte 
Weise durch Spiegelablesung mittelst Fernrohr und Skale. 
Um endlich die Aufmerksamkeit nicht auf Beobachtungen 
an zwei verschiedenen Orten zersplittern zu müssen, wurde 
zur Prüfung, ob der Strom im Zweige «ff vernichtet sey, 
unmittelbar ein um den obigen Magnetstab gelegter Multi- 
plicator benutzt. Dieser Zweig war gewöhnlich an einer 
Stelle uuterbrochen und wurde erst dann auf Augenblicke 
geschlossen, nachdem der Magnet die dem Strome J ent- 
sprechende Ablenkung angenommen hatte. Damit man so 
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noch die geringste Spur eines Stroms durch eine Bewegung 
des Magneten bemerken konnte, mufste derselbe natürlich 
ganz zur Ruhe gekommen seyn, was mittelst eines starken, 
kupfernen Dämpfers innerhalb der Multiplicatorwindungen 
und durch einen vom Beobachtungsorte aus nach Belieben 
zu erzeugenden inducirten Strom (welcher den Magnetstab 
in besonderen Windungen umkreiste) leicht bewerkstelligt 
werden konnte. Die Variationen des Meridians während 
dieser Beobachtungen wurden an einem zweiten Magneto- 
meter gemessen. 

Die elektromotorische Kraft unserer Thermokette ist 
eine sehr geringe, es mufs folglich auch das Product: J. W 
klein seyn. Da nun ohne Beeinträchtigung der Schärfe der 
Versuche die Stromstärke J nicht eine gewisse untere Gränze 
überschreiten darf, so mufste der Widerstand W sehr klein 
gemacht werden, und es entstand dann die Schwierigkeit, 
die Gröfse desselben genau zu bestimmen. Auf den Rath 
des Hrn. Prof, Kirchhoff wurde daher folgendermafsen 
verfahren. Von demselben Kupferdrahte. aus welchem eine 
gröfsere Rolle gewickelt worden war, wurden zwei ver- 
schieden lange Stücke abgeschnitten und nachdem sie mög- 
lichst gerade geklopft waren, an ihre Enden senkrecht zu 
ihrer Axe je zwei andere Kupferdrähte mit möglichst we- 
nig Loth angelöthet. Zu dem Zwecke waren diese an einer 
Stelle breit geschlagen und durchbohrt worden, und die 
Drähte wurden dann in diese Durchbohrungen gesteckt; das 
Ganze hatte also je die Gestalt eines H. Die vier Enden 
der angelötheten Drähte tauchten in Quecksilbernäpfchen 
und standen durch diese einerseits mit der Thermokette, 
anderseits mit der galvanischen Batterie (2 —3 Grove'- 
sche Elemente) in Verbindung. Das Mittelstück stellte also 
den Widerstand W dar, dessen Werth nun leicht aus der 
Länge des erstern zwischen den angelötheten Drähten zu 
bestimmen war. Diese Längen betrugen beim einen Draht: 
80"™, beim andern 201,33™", und da nun der absolute Wi- 
derstand der Rolle bei 18°,3C.=11090.10° gefunden war, 
während der aufgewundene Draht 107880" mals, so be- 
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rechnen sich jene Widerstände sofort aus dem Verhältnifs 
der Längen. Das Leitungsvermögen des Kupfers ändert 
sich aber merklich mit der Temperatur, und es bedürfen so- 
mit diese Gröfsen jedesmal noch eine Reduction auf die 
beim Versuche stattfindende Temperatur des Zimmers. Diese 
Reductionen wurden nach der von Lenz gegebenen For- 
mel') ausgeführt. Der Controlle halber wandte man bei 
den Messungen bald den einen, bald den andern der obi- 
gen Widerstände an. Die Uebereinstimmung der mit bei- 
den gewonnenen Resultate war stets eine sehr befriedi- 
gende. — Fig. 12 Taf. IV veranschaulicht die Anordnung 
dieses Versuches: M bezeichnet dabei den Multiplicator, R 
die Rolle, W eine Wippe zur Umkehr des Stroms in der 
letztern, U die Unterbrechungsstelle im Zweige &£/, w den 
Maafswiderstand, T. K. die Thermokette, @. K. die Grove’- 
sche Batterie und Rh den Rheostaten. 

Ich habe mich hier absichtlich mehr, als es vielleicht zur 
Sache gehörte, auf die Beschreibung dieser Messungen ein- 
gelassen, da es, so viel ich weils, das erste Mal ist, dafs so 
kleine elektromotorische Kräfte nach der Poggendorff’- 
schen Methode bestimmt wurden und die folgenden Zahlen 
zeigen werden, wie dieselbe auch da eine sehr befriedigende 
Genauigkeit gewährt. Die einzelnen Beobachtungen wur- 
den zu ganz verschiedenen, bisweilen um volle vier Wo- 
chen auseinanderstehenden Zeiten angestellt. 


TD E E' 
sy 77°,9 10° . 10,977 107 . 10,570 
78 ‚4 10° .11,115 107 . 10,633 
1. , ) 78 0 107. 8,415 107. 8,091 
10°. 8502 107. 8,164 
78 ,9 107. 8,882 107. 8,330 
tf 74 ,3 107. 8,278 107. 8,203 


1) Diese Ann. Bd. 45, S. 104. 
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s E E' 
t 78°,5 10°’. 9,362 10°. 8945 
2. Element, 78 10°. 9,326 107. 8919 

Bestimmungen nach } = 
Methode. 71 43 10’. 8,603 10°. 9,070 

1 


10°. 8,559 10°. 908 
Mittel 107. 8,975 


5 107. 8748 10.0 

Bestimmungen nach 71,8 107. 8,894 107. 9,290 ar 
Poggendorff’- 71 6 107. 8,792 107. 9,210 - 
107. 8,843 10°. 9,250 

Mittel 107. 9231 

4 


3. Element. 


TD bezeichnet die in Celsius’schen Graden ausgedrückte 
Temperatur-Differenz der Löthstellen, E die derselben ent- fi 
sprechende elektromotorische Kraft, und endlich E’ diese — 
elektromotorische Kraft je auf 75° Temperatur-Differenz — 
redueirt. 
Wegen der grofsen Unterschiede in den Ergebnissen _ 
der Beobachtungen habe ich die Bestimmungen 
nach der Ohm’ schen Methode als unsicher verworfen. Der N 
Fehlerquellen waren nämlich hier bedeutend mehr als | 
der Poggendorff’schen Methode. Zunächst konnten beim 
Umlegen der Wippen gewisse Aenderungen im Widerstand __ 
des Schliefsungsbogens eintreten, dann variirte die Tempe- 
ratur der kaltern Löthstelle stets etwas während der Beob- 
achtung, indem das Trinkglas in der Nähe des Siedegefäfses 
stand und endlich tauchten da nicht blofs die Löthstelle, 
sondern auch noch 3— 4°” lange, nicht isolirte Drahtstüke = A 
in das Wasser ein, was Veranlassung zu Nebenschliefsun- ha 
gen geben konnte. 
Als Mittel aus den nach der Poggendorff’schen Me- a u 
thode angestellten Messungen ergiebt sich nun für die thr- 
moelektromotorische Kraft der zu unserer Maafsthermokette j 
benutzten Kupfer- und Neusilberdrähte in absolutem 
bei 75° C. Temperatur-Differens der Léthstellen: a 
1. 9,103 = 0, 128. 


i 
2 


a) Mémoires de Institut 1847 ¢. 21. wi AS 

Bu 2) Wir werden weiter unten hierauf zurückkommen. ee 


Aus einigen bei andern Temperaturen angestellten Mes- 
sungen schien sich zu ergeben, dafs die thermoelektromoto- 
rische Kraft von Kupfer und Neusilber nicht genau propor- 
tional der Temperatur-Differenz der Löthstellen sey, wie 
diefs schon mehrfach, namentlich aber von Regnault ') 
für höhere Temperaturen bei verschiedenen Thermoketten 
nachgewiesen worden ist; ich glaubte daher, es sey für die 


Zuverlässigkeit meiner Messungen nöthig, zu untersuchen, 
wie weit diese Abweichungen von der Regel innerhalb der 
gewöhnlichen Temperaturskale, nämlich von 0— 100° ge- 
hen. Anfänglich wollte ich die elektromotorische Kraft di- 
rect bei verschiedenen Temperatur-Differenzen nach der 
Poggendorff’schen Methode messen, allein wenn diese 
klein waren, so zeigten sich die Resultate zu ungenau ?), 
und ich schlug deshalb nachher den schon von den HH. Prof. 
Kirchhoff und Dr. Matthiefsen betretenen Weg ein. 
Es wurden nämlich zwei Thermoketten von Kupfer-Neusil- 
ber auf verschiedene Temperatur-Differenzen gebracht, zu 
einem geschlossenen Bogen vereinigt und hierauf die Strom- 
stärken J und J, bestimmt, einmal wenn ihre elektromoto- 
rischen Kräfte E und E, im gleichen, dann wenn sie im 
entgegengesetzten Sinne wirkten. Ist W der constant blei- 
bende Gesammtwiderstand, so hat man für die beiden Fälle: 


E + E, E E, 
woraus folgt: 


Zur Messung der Stromstärken wandte man den schon mehr- 
fach erwähnten Multiplicator an. Für die sehr kleinen Ab- 
lenkungswinkel, mit denen wir es hier zu thun hatten (es 
überstiegen dieselben nie 3°), konnte dabei die Stromstärke 
unmittelbar proportional diesem Winkel selbst gesetzt wer- 
den, also: 


J=(.g, 
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wo E die Entfernung der Skale vom Spiegel gemessen nach > 


| 
wo gy der Ablenkungswinkel und € die sogenannte Con- 


die abgelesenen Skalentheile o (vom Meridian als Nullpunkt - 
aus gezählt) setzen, so hat man die Relation: 


Skalentheilen; daraus folgt aber mit grofser Annäherung: 


Bei unserem Apparate war E=2164, und die gröfste 
Ablenkung betrug ungefähr o = 200; uunadiäiuisen wir 
daher in Parenthese neben I den Werth 0 
des zweiten Gliedes, so hat man: Audet . 
wo k eine neue Constante. Dieser Werth und der ana- B: 


loge für J, in die Gleichung (A) eingesetzt, verwandelt die- je 


Wir brauchen also die Constante des Multiplicators -— . 


nicht zu kennen, und darin besteht der grofse Vortheil _ 
dieser Methode; ja wir sind von den Fehlern bei Bestim- 
mung dieser Constanten auch dann frei, wenn wir behufs 
gröfserer Genauigkeit das oben vernachlässigte Glied noch — 


mit in Rechnung ziehen. a 


Die des Erdmagnetismus wurden dadurch 


eliminirt, dafs man den Strom jedesmal mit Hiilfe emer 
Wippe umkehrte; man hatte also im Ganzen vier Ablenkun- 
gen zu beobachten. Um diefs möglichst schnell ausführen 
zu können, war wieder der Dämpfer in den Multiplicator 
gelegt, und es wurden je blofs zwei Elongationen abgele- 
sen, aus denen sich dann mittelst des vor und nach den 
Versuchen ermittelten logarithmischen Decrements die Ab- 
lenkung berechnete. Das Umlegen der beiden Wippen zur 
Umkehr des Stromes und Umkehr der einen elektromoto- 
rischen Kraft erfolgte zur Wemnbiung, allzugrofser Schwin- 


tang 2¢ =F, 


stante des Multiplicators. Wollen wir für g unmittelbar _ 
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gungen nach W. Weber’s Vorschrift, so dafs man also 
jedesmal gleich wieder beobachten konnte. Auf die Weise 
war es möglich, jede Beobachtungsreihe in ungefähr 2 Mi- 
 nuten auszuführen. Während dieser Zeit variirten die Tem- 

_ peratur-Differenzen der Löthstellen im Durchschnitt blofs 
um 0,1—0,2°C. Diese Constanz wurde auf folgende Weise 
erreicht. Von den beiden Löthstellen des einen Elements 
wurde die eine, wie oben, den Dämpfen von siedendem 
_ Wasser ausgesetzt, die andere ward auf die ebenfalls schon 
oben angegebene Weise in die Mitte eines grofsen, mit 
Brunnenwasser gefüllten Zinkkastens gebracht. Die zweite 
- Thermokette, deren Temperatur-Differenz durchweg eine ge- 
Fe _ ringere war, bestand deshalb aus zwei Elementen — unsere 
Methode ist nämlich offenbar um so empfindlicher, je gröfser 
die Differenz J—J, ist; der Gränzwerth wäre also der, 
wo beide Ketten gleiche elektromotorische Kräfte hätten; — 
die einen Löthstellen derselben befanden sich in dem schon 
erwähnten Zinkkasten und waren gegen die vorige so ge- 
stellt, dafs sie die Ecken eines gleichseitigen Dreiecks von 
etwa 50" Seite bildeten, in dessen Mitte dann das Gefäfs 


L, des im Deckel des Kastens befestigten Thermometers zu 
A liegen kam; die beiden andern Löthstellen ragten auf gleiche 
} Weise durch seitliche Oeffnungen in einen zweiten gleich 
 grofsen Zinkkasten mit Wasser ‚hinein '). Zur 


von Nebenschliefsungen waren die Löthstellen in diesem 
Kasten schwach gefirnifst worden; gesetzt aber auch, es 
wäre dabei eine Metallflache von der Gröfse eines Steck- 
nadelknopfs frei geblieben, so würde doch die daraus ent- 
springende Nebenschliefsung durch die Flüssigkeit wegen 
des grofsen Widerstands der letztern *), wie eine kleine 
Rechnung lehrte, von unmerklichem Einflufs auf unsere Mes- 
sungen gewesen seyn. Bei jedem Versuche wurde zuerst 


a 1) Diese Zinkkasten mit doppelten Wänden, Boden und Deckel, WVirfel 


En von ungefähr 3 Decimeter’ Seite darstellend, waren dieselben, deren sich 
Hr. Dr. Matthiefsen bei seinen Versuchen bedient hatte. 
‘ 
i 2) Der specifische Leitungswiderstand des Brunnenwassers darf kaum un- 


ter 100 Millionen geschätzt werden, den des Kupfers als 1 angenommen. 
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das Wasser in beiden Zinkkästen umgerührt, dann ihre Ther- 
mometer abgelesen (der Siedepunkt des Wassers ward wie- 
der aus dem Barometerstande berechnet), hierauf die vier 
Ablenkungen beobachtet und zum Schlusse wieder der Stand 
der Thermometer notirt. Zur Rechnung verwandte man 
dann das Mittel aus den Anfangs- und Endtemperaturen. 
Im Ganzen stellte ich zehn Versuchsreihen an. Folgende 
Tabelle giebt die Mittel aus den vier bis fünf besten Beob- 
achtungen jeder dieser Reihen (d. h. denjenigen Beobach- 
tungen, bei welchen die Temperatur-Differenzen am con- 
stantesten geblieben waren). t, stellt dabei die beiden Ket- 


ten gemeinschaftliche Temperatur dar, — giebt das Verhält- 
T 
nifs der Temperatur-Differenzen an, a endlich ist der Coéf- 


. . TV . = 
ficient, mit welchem wir — multipliciren müssen, um das 
Tı 
wahre, aus den Messungen sich ergebende Verhältnifs E 
41 
der elektromotorischen Kräfte zu erhalten. 


T Mittelwerthe 


9! fire 
an a 99,86 24,63 5,96 4,033 1,196 4 
99,86 24,75 831 4,597 1,193 1,187 


99,82 25,37 7:93 4,275 1,162 |) 


9086 2262 4598 3,413 1,109 


99,86 23,10 3926 4,750. 1128 | 
989 2418. 2815 1,084 | 
99,89 2432 4269 4,113 1,119 


999 1129 2,602 1,103 1,103 
99,82 49,11 9,71 1,288 1,158 
99,82 46,53 11,07 1,506 1,152 
Diese Tafel (zu deren Vollstängigkeit leider noch eine 
Beobachtungsreihe für das Verhältnifs der elektromotorischen 
Kräfte bei 100° — 20° und 100° —0° Temperatur-Diffe- 
renz fehlt) zeigt deutlich, dafs die thermoelektromotorische 
Kraft von Kupfer-Neusilber nicht nur mit wachsender Tem- 
peratur-Differenz der Löthstellen in einem höhern Grade als 
proportional derselben wächst, sondern oe 
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Temperatur-Differenz für absolut höhere Temperaturen grö- 
[ser ist als für niedrigere. Das Gesetz der Proportionali- 
tät der thermoelektromotorischen Kräfte zur Temperatur- 
Differenz der Löthstellen ist also in der That nur für sehr 
kleine Temperatur-Differenzen streng gültig. 

Die anfänglichen directen Messungen (nach der Poggen- 
dorff’schen Methode ausgeführt) an der erwähnten zweiele- 
mentigen Kette lieferten folgende Resultate: 

TD. E. E. 
16°,2 10° . 1,848 10° . 8,555 
17 ,6 107 . 1,982 107.8441 
195 107.2250 107.8654 
Pr 22 107 . 2,548 107.8570 
wo TD wieder die Temperatur-Differenz, E die ihr entspre- 
chende elektromotorische Kraft und E' den nach dem Ge- 
setz der Proportionalität auf 75° Temperatur-Differenz re- 
ducirten Werth desselben darstellt. Die niedrigere Tempe- 
ratur war im Durchschnitt 22° C. Trotz der grofsen Diffe- 
renzen wird das Mittel aus den obigen Zahlen doch der 
Wahrheit ziemlich nahe kommen; es ist dasselbe: 
= 107 . 8,618 
cz Die Vergleichung dieses Werths mit dem wahren: 10’. 
9,103 Seite 395 beweist ebenfalls die Unrichtigkeit des Ge- 
setzes der Proportionalität. Um den erstern auf den letz- 
tern zu bringen, müfsten wir ihn mit dem Factor: 
a = 1,056 
multipliciren. Die obige Tafel liefert dagegen für diesen 
Fall den Coéfficienten: a= 1,110, wir dürfen also jenen 
Correctionscoéfficienten keine grofse Genauigkeit beilegen, 
und diefs hat wohl seinen Hauptgrund darin, dafs, wie die 
Tafel Seite 395 lehrt, die elektromotorischen Kräfte der ein- 
zelnen Elemente nicht genau dieselben sind, obgleich sie 
von den nämlichen Drahtrollen abgeschnitten wurden '). 


Ang 


| 
a 
= 
ai 
BL 
1) Aus diesem Grunde wäre eine andere einfachere Methode zur Bestim- 
: mung dieser Verhiltnisse vorzuziehen gewesen, welche ich seiner Zeit 


Endlich mögen hier der Vergleichung halber noch einge 
Angaben über die elektromotorische Kraft eines Daniell- 
hr zu Königsberg bei Hrn. Prof. Neumann in einer ähnlichen va lal 
anwandte, an die ich mich aber allzu spät erinnerte, Zu gewissen Zwecken RK 4 *s 
sollten nämlich die elektromotorischen Kräfte einiger Thermoketten gemessen 
und geprüft werden, inwiefern dieselben proportional der Temperatur-Dif- _ 5 4 
ferenz der Léthstellen seyen. Die Untersuchung blieb zwar 
gleichwohl dürfte es von Interesse seyn, hier kurz die Methode und 
die wenigen Ergebnisse mitzutheilen. Die Thermokette wurde Der: . 
durch einen empfindlichen Multiplicator, an welchem die Ablenkungen 
durch Spiegelablesung zu messen waren, geschlossen und so die Strom- | ae 
stärke bei verschiedenen Temperatur-Differenzen bestimmt. Während 
dabei ein Beobachter die Temperaturen der Löthstellen an sorgfältig ca- 
librirten Thermometern ablas, notirte ein zweiter gleichzeitig die Ab- 
lenkungen am Multiplicator. Durch Rechnung und besondere Versuche 
hatte man sich vorher überzeugt, dafs bis zu 4° Ablenkung die Strom- 
stärke @ bis auf Tausendstel ganz genau durch die Formel ausgedrückt 
wurde: 
¢; 
2- wo C eine Constante und o die Anzahl der Scalentheile (vom Meri- 
" dianpunkt aus gemessen), welche der Ablenkung entsprachen. Da nun 
a die gröfsten Ablenkungen bei den Versuchen nie die Gränze von 4° 
überschritten, so hat man demnach (berücksichtigend die Constanz des 
Gesammt- Widerstands): 


e 
wo e und e, die den Stromstärken ¢ und ?, resp. den Scalentheilen ¢ 


| und o, entsprechenden elektromotorischen Kräfte darstellen. Es ergaben 

‘ sich so folgende Resultate. 

ö sei einer Neusilber-Eisenkette fand man die bei 78°,7 und 65°,5 R. 
Temperatur-Differenz der Löthstellen bestimmten und nach dem Gesetz 
der Proportionalität auf 1° T. D, reducirten elektromotorischen Kräfte 

“nicht gleich, sondern sie verhielten sich wie 1:1,003. — Eine zweite 
 Neusilber-Eisenkette von andern Drahtsorten lieferte von den T.D. 
.78%5 und 65°,7R. her für dieses Verhältnifs: 1:1,018. — Endlich er- 
gab eine Antimon-Eisenkette für das Verhältnifs der elektromotorischen 
Kräfte von den Temperatur-Differenzen: 
79,3 64°%,5 57°,8 aus reducirt: 
1 : 1101 : 1,133 

Diese Zahlen verdienen alles Vertrauen, da sie die Mittel aus zwan- 
zig und mehr Beobachtungen darstellen; sie bestätigen die sehr beschränkte 
Gültigkeit des Gesetzes der Proportionalität auch für diese Thermoketten, 
nur finden hier die Abweichungen in entgegengesetatem Sinne statt wie 


Poggendorff’s Annal. Bd. CII. 26 
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schen Elementes ebenfalls in absolutem Maafse folgen. Hr. 
Prof. Kirchhoff fand nach Ohm’scher Methode (also bei 
geschlossener Kette): 

bei sehr verdünnter Schwefelsäure: E = 10° . 900 — 910 


bei concentrirterer » E = 10° .970 
Nach derselben Methode ergab sich mir als Mittel aus drei 
Beobachtungen: 
E = 10° . 968. 


a “a Endlich stellte ich noch drei Messungen nach der P og- 
gendorff’schen Compensationsmethode in ganz gleicher 
Weise wie oben an. Es ergaben dieselben für die geöff- 
nete Kette also mit Ausschlufs jeder Polarisation: 


E= 10% .1110 
=10%.1091 | Mittel: 10° .1096 ') 
BR = 10° . 1086 


Der frisch amalgamirte Zinkcylinder tauchte dabei in ver- 
diinnte Schwefelsäure vom spec. Gew. 1,05 (bei 20° C.), 
und der Kupfercylinder in der Thonzelle wurde ganz mit 


_ CuSkrystallen angefüllt; dennoch zeigen die vorigen Zah- 
Jen eine continuirliche Abnahme der elektromotorischen 
Kraft an (die Differenzen liegen nämlich vollständig aufser- 
halb den durch die Beobachtungsfehler bedingten). Ich er- 
_klare mir diese Schwächung aus dem allmählichen Ueber- 
gang der Schwefelsäure in Zinkvitriol, denn trotz des un- 


bei Neusilber-Kupfer; eine Wismuth-Eisenkette dagegen zeigte Ab- 
weichungen in gleichem Sinne, 

Für das Verhältnifs der thermo-elektromotorischen Kräfte der zweiten 
Neusilber-Eisenkette und der Antimon-Eisenkette fand man die Zahl: 
2,099, während die Tafel von Kirchhoff und Matthiefsen dafür 
den Werth: 2,257 liefert. 

1) J. Bosscha fand in seiner Arbeit über die mechanische Theorie der 

Bs Elektrolyse (diese Ann. Bd. 101, S.532) für dieselbe elektromotorische 
am Kraft nach Ohm’ scher Methode, also bei geschlossener Kette 10° . 10258, 
und aus Joule’s Messungen leitete er den WVerth: 10°.10356 ab; 
beide Werthe also etwas gröfser als die von Kirchhoff und mir nach 

derselben Methode erhaltenen Resultate. 
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geschlossenen Zustands und der guten Amalgamation wirkte 
die Säure doch deutlich auflösend auf das Zink ein'), 


b. Anordnung der Versuche. 


Aus einem an mein Experimentirzimmer anstofsenden E 
kleinen Laboratorium wurde die aus Glas- und Kautschuk- Jae 
röhren zusammengesetzte Dampfröhre eines hermetisch ver- 
schliefsbaren Weneilindes in das erstere hineingeleitet ; da 
spaltete sie sich in drei Zweige, der eine fiihrte direct zum 
Kühlgefäfs, der zweite zuvor zur Messingkapsel unsers Ap- 
parats und dann erst zum Kühlgefäfs, der dritte endlich _ 
machte den Umweg durch den einen Zinkkasten. Am a 
Ende dieser drei Arme waren Quetschhähne angebracht, so 
dafs man nach Bedarf den Dampf entweder direct zum 
Kühlgefäfs leiten oder zur Erwärmung der Thermoketten 
verwenden konnte. Die vier Pole endlich dieser Thermo- — 
ketten und die Drahtenden des Multiplicators tauchten in — 
sechs Quecksilbernäpfchen eines Holzklotzes. Durch geeig- __ 
nete Verbindung der letztern konnte dann nach Belieben 
blofs die eine oder andere Thermokette durch den > 
plicator geschlossen werden oder auch beide zugleich, und. 
zwar sowohl in gleicher als in entgegengesetzter Richtung. 

Nachdem die Flüssigkeitsthermokette aufgebaut und der > 
anfängliche Hydrostrom beobachtet worden war (derselbe __ 
war meistens Null, selten gab er mehr als 3° Ablenkung), 
wurde bei geöffneter Kette erwärmt und nur je auf Au | 
genblicke geschlossen. Erst wenn die Nadel in Folge an- 
genäherter Compensation nur noch sehr kleine Ausschläge — 
zeigte, erfolgte eine bleibende Schliefsung, damit sie zur 
Ruhe kommen und der Zeitpunkt scharf beobachtet werden _ 
konnte, wo Neutralisation eintrat, d. h. die Nadel wieder 
die dem Hydrostrom entsprechende Stellung annahm; als- 
dann notirte man schnell die vier Temperaturen. Da ich | 


1) Es sollte diefs eigentlich der Anfang zu einer genaueren Untersuchung | 

der Abhängigkeit der elektromotorischen Kraft der Daniell’schen Kette 
von verschiedenen Umständen seyn; meine Abreise von Heidelberg ver- 
hinderte indessen die weitere Verfolgung derselben. 
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bemerkte, dafs das Thermometer an der erwärmten Berüh 
rungsstelle der Flüssigkeiten nicht rasch genug den Aende- 
rungen der Temperatur folgte, so beobachtete ich einmal 
bei steigender und dann bei fallender Temperatur. Dieser 
Umstand bedingte natürlich ziemlich weite Fehlergränzen in 
den Resultaten für die elektromotorische Kraft, allein bei 
der erwähnten Beobachtungsweise halte ich das Mittel doch 
sehr nahe für den richtigen Werth. Waren so eine Reihe 
Messungen angestellt, so liefs man wieder erkalten, und 
wenn dann bei gleicher Temperatur der Berührungsflächen 
die Ablenkung nicht wieder genau dieselbe war, wie zu 
Anfang, so wurde die ganze Beobachtungsreihe verworfen. 


a c. Resultate der Messungen, 


1. Die thermo-elektromotorische Kraft ist auch bei den 
Elektrolyten annähernd (nämlich innerhalb der hier vorkom- 
menden Beobachtungsfehler) proportional der Temperatur- 
Differenz der Berührungsstellen. Die letztere stieg bei mei- 
nen Versuchen höchstens auf 50° C. 

2. Eine homogene Flüssigkeitssäule giebt, wenn sie an 
irgend einer Stelle erwärmt wird, keinen thermoelektrischen 
Strom, selbst dann nicht, wenn die Temperaturvertheilung 
von der erwärmten Stelle aus nach beiden Seiten hin eine 
unsymmelrische ist; ebenso ist kein Strom bemerkbar, wenn 
man plötzlich eine warme und kalte Lösung desselben Salzes 
in Berührung bringt. 

Das erstere folgt aus den schon $. 368 mitgetheilten Beob- 
achtungen; das Letztere ist ein Ergebnifs folgender Versuche. 
Nachdem man sich überzeugt hatte, dafs kein anfänglicher 
Hydrostrom da sey, wurden von den Röhren des Appa- 
rats die eine bei Kupferelektroden mit Kupfervitriollösung 
(bei Zn-Elektroden resp. mit ZnS) ganz, die andere bis 
nahe ans obere Ende gefiillt, dann von derselben, durch 
einige Tropfen Wasser verdünnten Lösung ein Quantum 
zum Sieden erhitzt, die letztere Röhre zunächst ganz damit 
angefüllt und nach einigen Augenblicken der Rest plötzlich 
in das Kästchen ausgegossen und damit der Kreis geschlossen. 
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Obschon hierbei eine plötzliche Berührnng der heifsen Lö- 
sung mit der kalten in der ersteren Röhre erfolgte, wäh- 
rend die Temperaturvertheilung in der zweiten bereits eine 
continuirliche geworden war, so zeigte doch der Multipli- 
cator keinerlei Strom an. 

3. Eine Thermokette aus einer concentrirten und ver- 
dünnten Lösung desselben Salzes giebt einen zwar schwa- 
chen, aber doch noch mefsbaren Strom, welcher an der er- 
wärmten Gränze von der letstern zur erstern geht. 


Ich fand gämlich die thermoelektromotorische Kraft von: ; 


Zn $ (1,20) — Zn $ (1,05) = 0,82, 
diejenige eines Kupfer-Neusilberelements als Einheit ange- 
nommen. Kupfervitriollösungen vom spec. Gewicht 1,10 und 
1,05 gaben bei 40° T. D. keinen merklichen Strom. Für 
die Bestimmungen des spec. Gew. gilt das S. 384 Bemerkte. 
4. Die thermo-elektromotorische Kraft der Elektrolyte 


nimmt (scheinbar) mit fortschreitender Diffusion der Lim a 


gen ab. 
Diefs geht aus folgenden Messungen hervor. Es ist die 
thermoelektromotorische Kraft von: 


Zn$ (1,20) — 5 (1,05) = 23,205 [5] 


» = 21,6 0,3 [5] nach 3 Stunden, 
Gu'$(1,10) —Mg$ c1,05)= 4,22 +0,35[7] 
» = 3,65 0,20[5] nach 2 Stunden. 


Die Erklärung dieser Erscheinung wurde schon oben 
S. 374 gegeben. Als Einheit gilt hier wieder die elektro- 


motorische Kraft der Kupfer-Neusilberkette bei gleicher 
Temperatur -Differenz der Löthstellen; die in eckige Klam- 
mern geschlossenen Zahlen geben die Anzahl der Beobach- 
tungen an, aus welchen das Mittel gezogen wurde. 

5. Diejenigen Elektrolyte, welche je untereinander dem 
Spannungsgesetze gehorchen, sind demselben auch in ther- 
moelektrischer Beziehung unterthan. 

Diesen Satz habe ich blofs für Glieder der durch die 
Formel: ROSO, charakterisirten Gruppe nachgewiesen. 
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Die Messungen ergaben nämlich für die thermoelektromo- 
torische Kraft von: 


+ 1 

Cu $ (1,10) — KS (1,07) =5,72+ 0,07 [4] 

Fy = » — MgS (1,05) = 4,22 # 0,35 [7] 

»  — FeS (1,07) = 2,63 # 0,03 [2] 

04) = 2,592 0,26 [3] 

S (1,09) = 1,88 0,05 [3] 

» — ZnS (1,20) = 1,54 0,13 [5] 


Der positive Strom hat bei diesen Combinationen an der 
erwärmten Berührungsstelle die Richtung des Pfeiles 1. Be- 
folgen nun diese elektromotorischen Kräfte ebenfalls das 
Spannungsgesetz, so mufs diejenige von: Zn $ (1,20) — 
KS (1,07) = Cn (1,10) — KS (1,07) — [Cn $ (1,10) — 
Zn S (1,20)] = 4,18 seyn; wir können uns also Gewifsheit 
darüber verschaffen, wenn wir diese und andere Combina- 
tionen von Gliedern obiger Tafel der Messung unterwerfen. 
Die Vergleichung der folgenden Daten zeigt, dafs das Vol- 
_ ta’sche Spannungsgesetz allerdings auch für diese thermo- 


_ elektromotorischen Kräfte als gültig betrachtet werden kann. 


+ berechnet. beobachtet. 

ZuS (1,20) —MgS (1,05)=268  2,74# 0,34 [7] 
ZnS (1,20) — KS (10)=418 4,09 0,21 [5] 
Zn (1,09) — KS (1,97) =2,11 2,17 0,18 [4] 
Der positive Strom ging bei der erstern dieser Ketten 
in der Richtung des Pfeils an der erwärmten Gränze; er 

 mufs demgemäls bei allen Combinationen der Glieder obi- 
ger Tafel die Richtung des Pfeiles 2 haben, wenn anders 
Br a dieselben dem Spannungsgesetz gehorchen sollen. Die Be- 
_ Obachtungen genügten auch diesem Kriterium. 
6. Die thermo-elektromotorische Kraft der Salslösungen 
wächst im Allgemeinen mit abnehmender Concentration einer 
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Dieser Satz, der aus der obigen Tafel abstrahirt ist, könnte 
vielleicht etwas paradox erscheinen; allein er sowohl, als 
der dritte Satz erklären sich vollständig durch die Beob- 
achtungen, dafs Zinkvitriol und Kupfervitriol mit destillir- 
tem Wasser thermo-elektrische Ströme geben können, welche 
in beiden Fällen an der erwärmten Gränzfläche vom Was- 
ser zum Salz gehen. Ich fand nämlich die thermo-elektro- 
motorische Kraft von: 


Cn S$ 1,10 H=3 


Diese Zahlen haben iy blofs den Werth von _ 
Schätzungen, da der sehr bedeutende Leitungswiderstand _ 
des destillirten Wassers jede genauere Messung unmöglich 
machte. 

Die obige Tabelle giebt endlich für die Salzlösungen, 
deren omesihiin he Gewichte sich am nächsten stehen, folgende 
thermoelektrische Spannungsreihe: 


Thermoelektrische Spannungsreihe.  Gewöhnliche Spannungsreihe, 


CuO SO, Cu 

welche mit der daneben gesetzten gewöhnlicheu Spannungs- 
reihe der Radicale eine merkwürdige Uebereinstimmung zeigt. 
Ich wage noch nicht zu entscheiden, ob dieser Einklang ein 
blofs zufälliger sey oder einen innern Grund habe, und 
enthalte mich daher noch jeder hieran zu knüpfenden Schlufs- 
folgerung. 

Bei den Flüssigkeiten, welche untereinander nicht das 
Volta’sche Spannungsgesetz befolgen, treten bei Erwär- 
mung der einen Gränze neben thermo-elektromotorischen 
Kräften auch noch gewöhnliche elektromotorische auf, so 
dafs von vorne herein nicht zu erwarten war, es werden 
hier die elektromotorisc dem thermo- 
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elektrischen Spannungsgesetze gehorchen. Eine Reihe von 
_ Messungen über die durch Erwärmung erregte elektromo- 
_torische Kraft zwischen Zinkvitriol und verdünnter Schwe- 


5:2. E. T. D. E. T. D. E. 

213 25,33 95 20,42 21,2 22,83 
246 2433 138 2043 27,4 23,73 
27,1 2241 27,0 2200 36,2 23,59 
30,8 2260 33,3 21,92 41,2 22,77 
388 2351 383 22,04 50,5 23,45 


47,2 24,83 47,1 22,42 


(E stellt die bei den betreffenden Temperatur-Differenzen TD 

. gemessenen und nach dem Gesetz der Proportionalität auf 
gleiche Temperatur-Differenz reducirten elektromotorischen 
Kräfte dar) zeigt, dafs dieselbe dennoch innerhalb der Gränze 
der proportional den Temperatur-Diffe- 
a renzen sey. Ankisliche Resultate gaben Messsungen an einer 
ond Kette aus Kupfervitriol und Schwefelsäure. Wenn nun 
vi auch dieselben keineswegs zu ihrer Erklärung die Annahme 


. 

einer Erregung zu thun neben 
te welcher allfällige elektromotorische Kräfte ganz verschwin- 
ad den, so wäre diefs doch age ne und deshalb wird dena 


D 


1. Pe Elektrolyte, welche untereinander nicht 
dem Spannungsgesetze gehorchen, thun die/s auch nicht in 
 thermoelektrischer Hinsicht. 
Dafs z. B. das reine Wasser nicht zur Spannungsreihe 
der Salze RO SO, gehören kann, liegt auf der Hand; denn 
sonst miifste ja der thermoelektrische Strom zwischen Was- 
ser und Zinkvitriol demjenigen zwischen Wasser und Kupfer- 
vitriol entgegengesetzt seyn, was der Erfahrung widerspräche. 
Man fand für die Ihenmo-elektramotorlache Kraft von: 


Ss CuS sa, 


44,7 23,59 42,2 21,75 a 
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wobei der positive Strom an der erwärmten Gränze von 


Kupfervitriol zur Schwefelsäure ging. Würde nun die 5 
der Spannungsreihe der Salze: RO SO, angehören, so miifste 
demnach die elektromotorische Kraft von: 


S (1,05) — Zn $ (1,20) = 25,6 
seyn und der Strom vom Zinkvitriol zur Schwefelsäure ge- 
hen. Die directe Beobachtung ergab zwar diese geforderte 


Stromesrichtung, dagegen lieferte, sie für die elektromoto- 
rische Kraft Werth: 


S (1,05) — ZnS (1,20) = 23,205 [5], 
welches iiber die Beobachtungsfehler hinaus von dem obi- 
gen verschieden ist. 

Schon diese wenigen aus meinen Beobachtungen gezoge- 
nen Resultate werden geniigen, zu weiterer Bearbeitung 
dieses neuen, der Forschung eröffneten Feldes zu veranlas- 
sen, und zwar um so mehr, als man wohl da am ehesten 
Aufschlüsse über das Wesen der thermoelektrischen Erre- 
gung zu erwarten hat. 

Zum Schlusse mag hier noch eine kleine Zusammenstel- 
lung meiner Messungen mit verwandten anderer Beobachter 
Platz finden. 


Beobachter Kette Elektr, Kraft 
Daniell’sches Element. . . . 1000,00 
Neumann. Polarisation von Kupferelektro- te a 
den in Kupfervitriol . . . 1210 | a 
fer bei 100° C. Temp. Diff. te 
der Löthstellen . . . . af 
Wheatstone. Th.-K. v. Wismuth-Antimon bei ‘oe 4 
Kohlrausch. Th.-K. v. Eisen - Neusilber bei ze 
also die v. Wismuth-Kupfer bei 
Pouillet. Th.-K. v. Wismuth- Kupfer bei > 
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Beobachter. Kette, 


7 en also die v. Wismuth-Kupfer b. 100° T.D. 6,26 el 


und die v. Wismuth-Antimon (g on 


» Th-K. v. CuS (1, am bei 

100° 6,34 
»  Th-K. v. (110) 0) bei 

T.D. . . . 26,70 


»  Th.-K. v. Zink-ZnS S (1, 12) bei 100° T.D. 70—100 


»  Kette aus Cu-CuS$ (1,10)—CuS (1 
(siehe Seite 376) .... . 


Ketten blofs aus Flüssigkeiten zusammengesetzt: 


CuS (1,10) — ZnS (1,20) — S (1,05) 8,64 
Neumann bediente sich bei seinen Messungen der Me- 
thode der Einschaltung in die Briicke des Wheatstone- 
schen Differential- Widerstandsmessers; Kohlrausch be- 
stimmte die Verhältnisse auf elektroskopischem Wege '); 
die Zahl von Pouillet habe ich aus W. Thomson’s Ab- 
handlung über die mechanische Theorie der thermo-elektri- 
schen Ströme gezogen ?); Näheres über seine und Wheat- 


stone’s Messungsmethoden ist mir nicht bekannt. Aus 


Kohlrausch’s Beobachtung und der meinigen habe ich 
die elektromotorische Kraft von Wismuth-Kupfer und Wis- 
muth-Antimon nach der oben erwähnten Tabelle von Hrn. 
Prof. Kirchhoff und Dr. Matthiefsen berechnet. Die 
Differenz zwischen Neumann’s Resultat für Wismuth-Kupfer 
und den nahe übereinstimmenden Zahlen von Wheatstone, 
Pouillet und mir erklärt sich leicht dadurch, dafs sich das 
Wismuth seiner krystallinischen Structur halber in thermo- 
elektrischer Beziehung sehr variabel verhält; ebenso wenig 
darf die noch gröfsere Abweichung der von Kohlrausch 
gefundenen Zahl befremden, da die Temperatur - Differenz 
1) Pogg. Ann. Bd. 82, S. 411. 

2) Philos. Magaz. Ser. IP. Vol. 3, p. 534. 


Elektr. Kraft, 
Wild. Th.-K. v. Kupfer-Neusilber bei 100° T.D. 1,108 


bei 100° T.D.. . . 


» CuS (1,10) —KN (1,07) — N (1,05) 9,97 
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bei seinen Messungen blofs geschätzt wurde und zudem die 
verschiedenen Eisensorten ganz verschiedene Stellungen in 
der thermoelektrischen Spannungsreihe einnehmen. 


Nachschrift. 
Während der Abfassung dieser Arbeit habe ich einen 
Versuch über das thermoelektrische Verhalten von Zn und 


ZnS (1,12) angestellt, welcher noch kurz mitgetheilt wer- 
den soll, da er bei mir die letzten Zweifel beseitigt hat. 
Die Zinkelektroden unsers Apparats wurden mit verdünnter 
Schwefelsäure abgebeizt, sodann derselbe zur Entfernung 
jeder Spur von Säure wiederholt mit reinem Wasser aus- 
gespült und darauf mit der Zinkvitriollösung gefüllt. Bei 
kurzdauernder Schliefsung erfolgte eine constante Ablenkung 
von +9° am Multiplicator. Man kühlte hierauf die eine 
Elektrode durch Hineinbringen von Schnee in das betref- 
fende Glas bis zu 2— 1° C. ab, während die andere Elek- 
trode die Temperatur 12° des Zimmers hatte. Die Ablen- 
kung wuchs dabei bis zu + 72° an. Nunmehr brachte 
man auch in das andere Glas Schnee; die Nadel ging in 
Folge dessen alilmählig zurück, und als beide Elektroden 
die gleiche Temperatur von 1° angenommen hatten, zeigte 
ste wieder auf -++9°, Die letztere Elektrode wurde nun 
auf dieser Temperetur erhalten, während man diejenige der 
andern durch Hinzugiefsen von warmem Wasser erhöhte; 
die Nadel schlug nach der entgegengesetzten Seite aus und 
nahm bei etwa 50° Temperatur-Differenz der Elektroden 
eine Ablenkung von 84° an. Die elektromotorische Kraft 
betrug dabei nach einer ganz rohen Messung mindestens 
EN derjenigen eines Daniell’schen Elements; bei 10° Tem- 
peratur-Differenz der Elektroden fand man dieselbe früher 
durch Compensation mittelst der Maafsthermokette ungefähr 
= 1705 derjenigen jener constanten Hydrokette. Es wür- 
den also 10 solcher Thermo-Elemente bei 100° Tempera- 
tur-Differenz der Elektroden ungefähr dieselbe elektromo- 


torische Kraft wie ein Daniell’sches Element darbieten. ke 


wha 


Zürich, im Januar 1858. 
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I. Ueber die thermo - elektrische Spannungsrethe; be 
x con Dr. A. Matthiefsen; mitgetheilt ler 
ne Mia das in diesen Annalen Bd. 100, S. 178 beschrie- Di 
bene Verfahren in den Stand gesetzt, die Metalle der Al- T: 
% kalien und Erden in Gestalt von Drähten zu erhalten, und tri 
diese mit anderen Drähten in leitende Verbindung zu brin- ell 


gen, hat Hr. Dr. Matthiefsen in meinem De die 
Stellung derselben in der thermo-elektrischen Spannungsreihe 
bestimmt. Er hat dabei seine Versuche auf die meisten ein- V 
: fachen Metalle, einige Metalllegirungen und mehrere nicht- V 
met tallische Leiter, die in elektrischen Verhal- L 


= 


7 ten sich den Metallen anschliefsen, ausgedehnt. 
: ‘ona Bezeichnen A, B, C verschiedene Metalle und (A, B), V 
(B, ©), (C, A) die elektromotorischen Kräfte der aus je 
zweien gebildeten Thermoketten für zwei gewisse vg V 
raturen der Löthstellen, so ist bekanntlich: 
(A, B)+-(B, C)+(C, A)=00 
Es folgt daraus, dafs 
(A, B)=a—b I 
(C, A=c—a ! 
ge muls, wo die Gröfsen a, b, c aufser von jenen beiden 
Temperaturen nur von der Natur der einzelnen Metalle A, 


C Da die der selben wee elektro- 


liebig Metall bezügliche von ihnen oleich 0 setzen 
dürfen, Wenn die Temperaturen der eke Löthstellen 
4 _ einer Thermokette nur innerhalb enger Granzen sich än- 
dern, so ist die elektromotorische Kraft derselben der Tem- 
_ peraturdifferenz proportional; es folgt daraus, dafs bei der- 
selben Beschränkung die Gröfsen a, b, c auch der Diffe- 
venz jener beiden Temperaturen proportional, ihre Verhält- 
nisse also von den Temperaturen unabhängig sind. Setzt 


7 
ay, 
| 


he: 
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man daher von diesen Gröfsen die auf ein zweites Metall 
bezügliche gleich 1, so werden die zu allen andern Metal- 
len gehörigen Zahlen werden, die nur durch die Natur 
der ‚Metalle bedingt sind. Ich will dieselben die thermo- 
elektrischen Zahlen der Metalle nennen. Diese zu bestim- 
men hat Hr. Dr. Matthiefsen sich zur Aufgabe gesetzt, 
Die Resultate, die er gefunden hat, sind in der folgenden 
Tafel zusammengestellt; in derselben ist die thermo -elek- 
trische Zahl von chemisch reinem Silber gleich 0 und die 
einer gewissen käuflichen Kupfersorte gleich 1 angenommen. 


Tafel I. 
Wismuth, (käuflich, geprefster Draht) — . + 3581 
Wismuth (rein, geprefster Draht) . + 32,91 
Legirung von 32 Theilen Wismuth und 1 Theil 

(gegossen) . + 29,06 
Wismuth (rein, gegossen) + 214,96 
Wismuthkrystall (axial) mee + 2159 
Wismuthkrystall (aequatorial) . . 
Kobalt No. 1 (ein geprefstes Stück aus der } 

Sammlung des Heidelberger chemischen La- 

Denanansiaites von Prof. Defies geschenkt) + 8,977 
Kalium (in Röhren gegossen) u + 5,492 
Argentan (käuflicher Draht — hartgecagen) + 5,240 
Nickel (käuflich, frei von Kobalt — aber Eisen 

enthaltend) + 5,020 
Kobalt No. 2 (aus des ‘die Heidel 

berger chemischen Laboratoriums) . + 3,748 
Palladium (hartgezogener Draht von Detmon- 

tis, Chasemis u. Co. — Paris) . + 3,560 
Henin (in Röhren gegossen) . + 3,094 
Quecksilber (in Röhren eingeschmeiuin) + 2,524 
Aluminium (von Rousseau Frere, Paris, 
hartgezogener Draht, analysirt von Dr. G. C. 

Caldwell Si 2,34 Fe 5,89 und Al 91,77) + 1,282 

Magnesium (geprefster Draht) + 1175 
Blei (rein, geprefster Draht) 1,029 
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i. Zinn (rein, geprefster Draht) ') 
a Kupfer No. 1 (käuflicher Draht, weich, enthält 
eine kleine Menge Zink, Zinn, Blei u. Nickel 
2 “9 Kupfer No. 2 (käuflicher Draht, weich) . 
Platin (käuflicher Draht v. Detmontis, Cha- 
semis u. Co.) ar 


a Gold (hartgezogener Draht; gereinigt von Dr. 


Meyboom). . . 


. 


Iridium (aus der des Heidelber ger 
chemischen 

ur _ Antimon (rein, geprefster Draht von Dr. w. P. 
| ee Dexter und Dr. G. C. Caldwell) 
(rein; hartgezogener Draht) 

Gaskohle (aus der Heidelberger Gasfabrik) . 
Z Zink (rein; geprefster Draht) . 
j Kupfer (galvanoplastisch niedergeschlagen) . . 
er Mi Cadmium (rein, Blech von Prof. Böttger) 
 Antimon (käuflich, geprefster Draht) 
Strontium (geprelster Draht) . . 2... 
(geprefster Draht) . 
Arsen (rein, ein Stück) 


Antimon (aequatorial) . . 
a Rother Phosphor (von Prof. Schrötter aus 
der Sammlung des Heidelberger chemischen 
2 Laboratoriums) . . . . 
(rein, gegossen) . ‘ 
- Legirung von 12 Theilen Wismuth ond 1 T heil 
Zinn, gegossen) . . . 


+ + + + 


1,000 


1,000 
0,922 


9,600 
9,871 


13,670 


1) Die elektromotorische Kraft einer aus Zinn und Kupfer No, 1 gebil- 
deten Thermokette war so geringe, dafs sie nicht gemessen werden konnte; 
dafs aber dem Zinn seine Stellung über dem Kupfer anzuweisen war, 
ging aus der Richtung der Ablenkung hervor, die jene Kette bei der 
astatischen Nadel eines empfindlichen Galvanometers hervorbrachte. 
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Legirung von 2 Theilen Antimon und 1 Theile 
Zink, gegossen) . . . . 
Tellur (von Hrn. Alex. Ks — gereinigt Es 
von Hrn. M. Holzmann, gegossen). . . — 179,80 me 
Selen (aus der Sammlung des Heidelberger che- 
mischen « — 290,00 
Der bei den Versuchen dingemblagene Weg ist der a 
gende: Es wurden stets zwei Thermoketten, dives warme 
und deren kalte Löthstellen eine gleiche Temperatur be- Er 
salsen, mit einander verglichen. Es wurde eine Schliefsung = 
gebildet aus diesen. und einem Multiplicatorgewinde, ds 
einen etwa ein Pfund schweren, mit einem Spiegel verse- 
henen Magnetstab umgab, der mit Fernrohr und Scale beob- FRE 
achtet zwei angebrachte Commutatoren er- 
laubten den Strom in dem Multiplicator umzukehren und Pe 
die Thermoketten entweder so zu verbinden, dafs sie ein- — 
ander entgegenwirkten oder so, dafs sie einander verstärkten. a 
Aus den vier Gleichgewichtsstellungen, die den vier ver- = > 
schiedenen möglichen. Stellungen Commutatoren ent- 
sprechen, liefs sich leicht Verhältnifs der elektromoto- 
rischen Kräfte der beiden Ketten berechnen. Alle Löth- | 
stellen verschiedener Metalle befanden sich in zwei wür- — 
felfirmigen Kasten von Zinkblech von etwa 6 Zoll Seite, 5 
welche Wände besafsen, deren Zwischenräume mit 
Kohlenpulver angefüllt waren. Der eine Kasten war mit 
erwarmtem Wasser, der andere mit Wasser von der Tem- — i 
peratur des Zimmers angefüllt. Die Drähte wurden theils 
durch Oeffnungen in den Deckeln, theils durch Oeffnungen 
in den einander gegenüberstehenden Seitenwänden der Ka- 
sten eingeführt. Um jede Leitung durch das Wasser unmög- 
lich zu machen, war die Berührung des Wassers mit den 
Drähten der Regel nach durch dünne Kautschuckröhren, die 
über diese gezogen waren, vermieden. Durch einen Rüh- 
rer konnte die Gleichmalsigkeit der Temperatur in einem 
jeden Kasten bewirkt, und an einem Thermometer diese ab- 
gelesen werden. In Folge der Gröfse der Kasten und ihrer 
doppelten Wandungen vertadbtie sich die Temperatur v wäh- ae 
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rend der Dauer der zusammengehörigen Versuche kaum 
merklich. Wäre die elektromotorische Kraft einer Thermo- 
kette der Temperaturdifferenz der Löthstellen genau pro- 
portional, so wäre bei der beschriebenen Anordnung die 
Kenntnifs der Temperaturen ganz unnöthig; da diese Pro- 
portionalität aber nicht genau stattfindet, so sind die beob- 
achteten Temperaturen mit aufgeführt in der folgenden Ta- 
belle, die die ersten Resultate der auf die angegebene Weise 
angestellten Versuche enthält. nh. 
Tafel II. 
Silber, Wismuth (käuflich, Draht) — Silber, Kupfer. R 
7,6° == 24,0° v = 7,163 
= 23,0 = 7,164 ) 7,162 
7,6 = 22,4 = 7,159 ) 
Silber, Wismuth (vein, Draht) — 5 Silber, Kupfer. 
4,2° an Za,7° = 6,585 
4,2 = 22,6 = 6,586 > 6,582 
4,2 == 21,8 = 6,575 
Silber, Kadium — 2 Silber, Kupfer. 
4,0° — 29,3° = 2,748 
4,0 13 >. 22,749 
4,0 59  =2,742 J 
Silber, Argentan — 2 Silber, Kupfer. 
5,6° == 32,1° = 2,620 
5,6 = 31,0 = 2,621 
5,6 = 30,0 = 2,620 
Silber, Palladium — 2 Silber, Kupfer. 
4,4° a= 37,7° == 1,782 
4,4 = 27,2 == 1,778 
4,4 = 26,0 = 1,782 
Silber, Natrium — 2 Silber, Kupfer. 
4,8° = 28,99 =1,546 


I 


3 BR ¥ 
4,8 = 27,0 = 1,546 @ 


1, 


4,8 =261  =1,550 


4,8 =260 


x 3 


= 9,0 


Silber, Kupfer — Silber, Kupfer No. 2. 
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Silber, Queksilber — 2 Silber, Kupfer. = 
= 7,2° it? = 28,3° 


© = 1,265 
7,2 == 37,8 = 1,262 
7,2 = 27,0 = 1,259 


2 Silber, nee — Silber, Aluminium. 


5,0° u = 28,0° = 1,559 
50 = = 26,9 = 1,558 
5,0 = 26,0 = 1,5f18 


2 Silber, Kupfer — Silber, Magnesium. 


6,8° = 30,1° = 1,695 
6,8 ET = 29,8 = 1,704 
6,7 = 27,5 = 1,703 
Silber, Blei — Silber, Kupfer. 
90°  =292 = 1,031 
90  =288 = 1,031 
= 1,025 


429° = 1,084 
= 1,083 
= 1.085 


Silber, Kupfer — Silber, Platin. 
= 44,0° = 1,385 
= 43,8 = 1,388 
= 42,0 = 1,376 


2 Silber, Gold — Silber, Kupfer. 
45° =324 = 1,224 
45 =318 — 1,224 
4,5 30,0 = 1,230 
4,5 290 = 1,229 

2 Silber, Kupfer — 2 Zink, Silber. 
7,0° =304° =3,822 
70. -=29,1 = 4,800 
70 #=26,6 = 4,808 


Poggendorff’s Annal. Bd. CH. 


— 
- 1,262 
= 
= 
vate 
= 
- 
= 26,2 
; 
= 
1,226 
= 
- 


= 54 = 25,8 
— 25,2 


= 8,0° = 83,0° 
= 80 = 31,2 
= 80 = 30,4 


= 52° = 32,5° 
= 52 = 31,5 
= 5,2 = 30,0 
— 52 — 29,0 


= 9,5° = 35,1° 
= 95 = 33,6 
= 95 = 32,9 


Silber, Kupfer — Cadmium, Silber. 


— 3,008 | 3,007 
= 3,011 \ 


2 Silber, Kupfer — Antimon (käuflich. Draht), Silber. 


= 1,059 
= 1,055 } 1,054 
= 1,052 | 


Lithium, Silber — 2 Silber, Kupfer. 


= 1,888 

= 1,887 

= 1,880 

= 1,881 


Calcium, Silber — 2 Silber, Kupfer. 


= —288°  =2132 
= 43 = 28,0 = 2,129 | 2,130 
= 43 = 26,9 = 2,129 

Eisen, Silber — 2 Silber, Kupfer. Ra. 
= 6,0° = 28,8° = 2,616 i. 
= 6,0 = 26,2 = 2,608 | 2,609 
= 6,0 = 29,8 = 2,604 ) 


Antimon (rein, Draht) Argentan — Blei, Argentan. 


— 1,234 
— 1,226 | 1,236 
= 1,237 


on Kupfer (galvanoplastisch niedergeschlagen), Kupfer — Silber, Kupfer. 


= 26,2° = 48,0° = 1,240 ) 
= 26,2 = 46,5 = 1,246 | 1,244 
= 26,2 = 45,7 = 1,247 
Strontium, Argentan — Silber, Argentan, 
= 6,0° = 36.1° 
a; = 60 = 34,7 = 1,389 | 1,887 
= - =331 
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Zur Erläuterung dieser Zahlen diene Folgendes: Bei dem 
Versuche, auf den die ersten Angaben sich beziehen, wurde 
eine Thermokette, die gebildet war aus einem, aus käufli- 
chem Wismuth geprefsten Drahte und Silber, verglichen mit 
einer aus 5 Elementen zusammengesetzten Thermokette von 
Silber und Kupfer. Silber und Kupfer waren die Sorten, 
deren thermoelektrische Zahlen gleich 0 und gleich 1 ge- 
setzt sind. Die Temperatur der kalten Löthstellen war 
7°,6C., die der warmen 24°,0C. Es ergab sich das Ver- 
haltnifs der elektromotorischen Kräfte beider Ketten 7,163. 
Zwei andere Versuche ergaben dasselbe Verhältnifs 7,164 
und 7,159. Das Mittel aus diesen drei Werthen ist 7,172. 
Hieraus folgt, dafs die elektromotorische Kraft der Wis- 
muth-Silber-Kette 35,81 mal so grofs ist als die einer Kup- 
fer-Silber-Kette, d. h. dafs die thermoelektrische Zahl des 
Wismuths nach den gemachten Festsetzungen 35,81 ist, wie 
sie in der ersten Tafel angegeben ist. Eine ähnliche Bedeu- 
tung haben die übrigen Zahlen der letzten Tafel. In den 
Ueberschriften derselben sind die Namen derjenigen Metalle _ 
mit liegender Schrift gedruckt, deren thermoelektrische Zah- — 
len aus den unmittelbar folgenden Angaben berechnet sind. 

Bei den Metallen, welche sich löthen liefsen, waren die 
Verbindungen durch Löthung hergestellt. Kalium und Na- 
trium waren in weiten Thermometerréhren enthalten, in die 
kurze Platindrähte eingeschmolzen waren, deren freie En- 
den man an die Leitungsdrähte angelöthet hatte. Es wur- 
den hier dieselben Röhren benutzt, die zur Bestimmung der — 
Leitungsfähigkeit dieser Metalle bei verschiedenen Tempe- x 
raturen gedient hatten '). Sie waren in die Wasserkasten = 
eingeführt durch Oeffnungen, die in den einander zugekehr- 
ten Seiten derselben sich befanden; der wasserdichte Schlufs 
war durch Kautschuckröhren bewirkt. Quecksilber wurde 
in einer ähnlichen, nur weiteren Röhre untersucht. Die er Wer 
Vorrichtung, welche bei Calcium, Strontium, Lithium und N 
Magnesium benutzt ist, ist Fig. 13 Taf. IV abgebildet. Der | 
Draht, der unter Steinöl geprefst ist, befindet sich in einer 

1) Pogg. Ann. Bd. 100, S. 178. 
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mit Steinöl fast ganz gefüllten Glasröhre; an seinen Enden, 
bei a und b, wird er gehalten durch zwei stählerne Klem- 
men, deren Backen so stark gegen einander federn, dafs sie 
den Draht platt quetschen; an den äufseren Enden der 
Klemmen, bei c und d, sind Platindrähte angelöthet, die bei 
e und f so in das Glasrohr eingeschmolzen sind, dafs die- 
ses luftdicht geschlossen ist. Bei der Herstellung dieser 
Vorrichtung wurde folgendermafsen verfahren: Die Glas- 
röhre wurde an dem einen Ende ausgezogen und gebogen, 
wie es in Fig. 14 Taf. IV dargestellt ist; ein langer, an der 
Klemme ca befestigter Platindraht wurde von f aus durch 
die Röhre geführt, so dafs sein Ende über g hervorragte, 
während die Klemme aufserhalb der Röhre jenseits f sich 
befand. Darauf wurde die Röhre in einem mit Steinöl ge- 
füllten Troge untergetaucht; in denselben Trog wurde der 
Draht geprefst, sein Ende, nachdem es blank geschabt war, 
in die Klemme befestigt und diese allmählig an dem Platin- 
drahte in die Röhre gezogen; das zweite Ende des Drahtes 
wurde gleichfalls blank geschabt, in die zweite Klemme be- 
festigt, und nun an jenem Platindrahte so lange gezogen, 
bis die beiden Klemmen ungefähr die in der Figur gezeich- 
nete Stellung zu den Enden der Glasröhre hatten. Darauf 
wurde die Röhre aus dem Steinöl gehoben in einer solchen 
Lage, dafs sie zum gröfsten Theile mit der Flüssigkeit ge- 
füllt blieb, bei g zugeschmolzen, bei f ausgezogen, ausge- 
kocht und bei f zugeschmolzen; endlich liefs man bei e das 
Glas zusammenlaufen, und entfernte das Glas zwischen 9 
und e und den gröfsten Theil des über d hervorragenden 
Platindrahtes. Bei den thermoelektrischen Versuchen befand 
sich die eine Klemme ungefähr in der Mitte des einen, die 
andere ungefähr in der Mitte des andern der beiden mit 
Wasser angefüllten Kasten; der das warme Wasser ent- 
haltende Kasten war dabei höher gestellt, als der andere, 
so dafs die Röhre in schräger Lage sich befand, und dals 
durch die ungleiche Erwärmung ihrer Enden nicht Strömun- 
gen in dem Steinöl entstehen konnten. 

Um zu prüfen, ob diese Vorrichtungen ihrem Zwecke 
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entsprächen, verglich Hr. Dr. Matthiefsen eine Palladium. 
Silber-Kette mit einer zweifachen Silber-Kupfer-Kette, ein- 
mal während der Palladiumdraht in gleicher Weise befe- 
stigt war, wie die Drähte von Calcium, Strontium u. s. w., 
dann während derselbe unmittelbar an die Silberdrähte ge- 
löthet war. Das Verhältnifs der elektromotorischen Kräfte 
beider Ketten ergab sich bei Anwendung der Klemmen in 
verschiedenen Versuchen 1,779, 1,776, 1,767, 1,777, also im 
Mittel 1,775; als der Draht angelöthet war, fand sich die- 
ses Verhältnifs 1,780, also hinreichend übereinstimmend mit 
jenem Werthe. 

Die beschriebene Methode konnte nur benutzt werden 
bei Metallen, die sich in Form von Drähten oder Stäben 
von erheblicher Länge erhalten liefsen; zur Untersuchung 
anderer Metalle diente eine Vorrichtung, die Fig. 15 Taf. IV 
im Grundrifs dargestellt ist.: A und B sind zwei Kasten 
von Kupferblech von ungefähr 4 Zoll Höhe, 4 Zoll Breite 
und 5 Zoll Länge. Der eine von diesen, B, besteht aus 
zwei, von einander durch Kautschuck isolirten Hälften; die 
verticale, durch a und 5 gelegte Ebene ist die Gränze bei- 
der. Der Kasten A ist mit erwärmtem, der Kasten B mit _ 
kaltem Oel gefüllt. Sind zwei Stücke verschiedenartiger 
Metalle, ce und d, in der in der Figur angegebenen Weise 
zwischen die Kasten geklemint, die durch Schrauben gegen 
einander gedrückt werden, und sind die bei e und f an- 
gelötheten Drähte mit einander in leitende Verbindung ge- 
bracht, so fliefst in der gebildeten Schliefsung ein Strom, 
dessen elektromotorische Kraft gleich der elektromotorischen _ 
Kraft einer Thermokette ist, die nur aus den Metallen c 
und d besteht, und deren Löthstellen die Temperaturen des 
Oels in den beiden Kasten haben. Um diese elektromoto- — i 
rische Kraft zu messen, wurden in die Schliefsung einge- 
schaltet: der Draht des bei den früheren Versuchen ge- 
brauchten Multiplicators, eine andere, aus Drähten gebildete — 
Thermokette, deren Löthstellen in die beiden Oelmassen 
tauchten, und zwei Commutatoren, deren Zweck es wieder — 
war, den Strom im Multiplicator umzukehren und die bei- 
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den Ketten bald so in Verbindung zu setzen, dafs sie ein- 
ander verstärkten, bald so, dafs sie einander entgegenwirkten, 
Derselbe Apparat wurde auch benutzt, um quantitativ die 
Verschiedenheit des Verhaltens in thermoelektrischer Bezie- 
hung von Wismuthkrystallen und Antimonkrystallen in ver- 
schiedenen Richtungen kennen zu lernen. Aus den künst- 
lich dargestellten Krystallen waren Würfel von etwa 8" 
Seite geschnitten, bei denen zwei Flächen senkrecht auf der 
krystallographischen Hauptaxe, die andern parallel derselben 
waren; ein solcher Würfel wurde an die Stelle des Me- 
tallstücks c oder d einmal so gebracht, dafs jene Flächen, 
dann so, dafs zwei von diesen Flächen mit den Wänden 
der Kupferkasten in Berührung waren. Die Stellung des 
Krystalls, bei der der Strom in der Richtung der Hauptaxe 
denselben durchfliefst, ist als die axiale, die andere als die 
aequatoriale bezeichnet. Die mit den Krystallen angestell- 
ten Versuche zeigen nicht eine so genügende Uebereinstim- 
mung mit einander, als die übrigen; ich vermuthe den Grund 
hiervon darin, dafs gegen die Absicht die Krystalle bald 
etwas mehr, bald etwas weniger schief gegen die Wände 
der Kupferkasten gestellt sind. Folgendes sind die Resul- 
tate der mit der beschriebenen Vorrichtung angestellten 
Versuche. 


Tafel 3. 
7 Kupfer, Argentan — Argentan, Wismuth (rein, gegossen). 


¢, =25,5° t, = 47,0° © = 1,503 


= 25,8 = 40,4 — 1,509 } 1,505 
=», = 38,7 = 1,504 7 
p+ 
N Silber, Kobalt No. 1 — Silber, Argentan. ee 
2 18,7° = 43,7° = 1,522 ) 
=187 — 40,0 = 1,710 1,713 
= 36,8 =1708) 
Silber, Argentan — Silber, Nickel. 
| 20, 5° = 56,0° =1,040) 
Cee = 20,6 = 50,2 = 1,048 } 1,044 
=210 = 44,6 = 1,044 
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Silber, Argentan — Silber, Kobalt No... 
a 


t, = 60,0" = 1,389 


— 21,4 — 53,0 = 1,409 
— 21,7 = 47,7 — 1,395 
Silber, Argentan — Iridium, Argentan, 
= 32,5° = 49,8° = 1,029 
= 22,7 = 46,8 = 1,030 
= 23,2 = 45,5 = 1,027 
Gascohk, Argentan — Silber, Argentan., 
= 26,7° = 57,5° = 1,010 
= 27,2 = 56,4 = 1,012 
= 27,2 = 51,9 = 1,012 } 


Silber, Argentan — Arsen, Silber. 
== 23,7° = 43,3° = 1,368 
= 24,0 == 40,5 = 1,372 
= 24,4 = 36,9 = 1,376 
Antimon (rein, gegossen), Silber — Silber, Argentan., 
= 22,3° == $7,8° = 1,884 | 
= 22,5 = 55,5 = 1,882 | 1,884 
= 23,1 = 48,1 = 1,886 
Tellur, Silber — 19 Kupfer, Argentan, wnat 
= 17,0° = 36,2° = 2,259 
=175 $= =326 = 2,235 | 
=183  =29,7 — 2,216 
=185 =375 = 2,214 
=188  =32)1 = 2,235 
=191  =306 = 2,228 
Silber, Wismuth, Antimon — Silber, Argentan. 
=246° =862° =5,525 | 
6,4 = 5,575 ) 5,546 
= 5,538 
Wismuth, Zinn, Silber — Silber, Argentan. 
=26,2° | =656,5° = 2,609 
=266 = =536 = 2,617 | 
=270  =51,0 
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Antimon, Zink, Silber — Silber, Argentan. er = 5S 
t,=243° ¢t,=515° 0=43%9 
= 24,6 — 49,3 — 4,325 | 4,333 
— 25,0 = 47,5 — 4,345 | 


5 Silber, Argentan — Silber, W¥ismuth (Krystall No. 1, axial). 


= 30,0° = 45,6° = 1,152 
a: = 44,6 — 1,150 | 1,154 
= 42,8 = 1,160 ) 
5 Silber, Argentan — Silber, Wismuth (Krystall No. 1, aequatorial. 
= 31,2° == 58,1° = 1,706 
= 32,5 = 48,7 = 1,700 ) 1,702 
= 32,5 = 48,1 = 1,700 
5 Silber, Argentan — Silber, PFismuth (Krystall No. 2, axial). 
= 30,0° = 44,3° = 1,073 ) 
= 30,0 = 42,7 = 1,070 1,075 
= = 41,2 = 1,081 


5 Silber, Argentan — Silber, Wismuth (Krystall No. 2, aequatorial), 


== 28,7° ='39,5° = 1,492 
38,7. == 89,5 = 1,492 1,499 
Es = 51,0 = 1,500 
in 
Silber, Wismuth EEE No. 3, axial) — 5 Silber, Argentan, un 
=%2 =45,1° — 1,014 de 
=43,4 = 1,012 | 1,012 ele 
=27,5  =408 = 1,012 
ro 
5 Silber, Argentan — Silber, P¥ismuth (Krystall No. 3, aequatorial). te 
= 27,7° — 40,0° = 1,446 | bi 
28,7 — 39,3 = 1,411 1,142 N 
= 28,7 = 38,7 = 1,438 - 
5 Silber, Argentan — Silber, Wismuth (Krystall No. 4, axial.) al 
, = 27,0° = 50,2° = 1,660 k 
? ’ 61 
= 27,4 = 46,6 = 1,662 - st 


7 = 
[> 
Be _ 
= 
¥ 
sis 
4 


5 Silber, Argentan — Silber, Wismuth (Krystall No. 4, aequatorial 


ie t, == 27,6° t, = 50,2° v = 1,240 ? 
= 27,8 = 46,6 = 1,237 
2 Silber, Argentan — Antimon No.1 (axial), Silber. Re hed 
3,8° = 34,5° 
= 23,8 = 38,0 — 1,100 1,483 =. 
= 24,0 = 35,5 = 1,405 } ee 


2 Silber, Argentan — Antimon No. 1 (aequatorial), Silber. Re 


= 22,4° = 39,0° =1,079 ) 
— 22,4 = 36,5 = 1,090 ) 1,090 
=228 _ =35,7 = 1,103 

2 Silber, Argentan — Antimon No. 2 (axiai), Silber. ‚alt a: 
= 22,6° = 46,2° = 1,521 \ a 
= 22,8 = 43,4 = 1,517 
= 23,0 = 448 =1,514 | 

2% Silber, Argentan — Antimon No. 2 (acquatorial), Silber. ae 
= 23,0° 12,0° = 1,314 | 
= 405 
= 23,2 = 32,2 = 1,321 


in der thermoelektrischen Spannungsreihe einnimmt, weit 4 
unterhalb des Antimons, liefs es von Interesse erscheinen — 
demselben ähnliche Körper in Beziehung auf ihr thermo- ro “ 
elektrisches Verhalten zu untersuchen. Es war das még- 
lich bei Selen und Phosphor. Das körnige Selen und der Se iF 
rothe Phosphor leiten den galvanischen Strom; aber sie lei- _ 
ten ihn so schlecht, dafs bei ihrer Untersuchung statt des RL 
bisher benutzten Multiplicators ein anderer, von viel mehr 

Windungen gewählt werden mufste; es wurde ein mit asta- 

tischem Yinlehseng versehener Multiplicator von 20000 Win- ER 
dungen angewendet. Bei der Berechnung der an diesem 
aagmiellien. Beobachtungen erlaubte man sich die Ablen- rae 
den Stromstärken proportional zu setzen. Die 
so gewonnenen Resultate sind diese: 


| 
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Die auffallende Stellung, welche hiernach Tellur : 

Fr 


Tafel 4. 
2 Silber, Argentan — Rother Posphor (blank gefeilt, nicht verkupfert), 


1,08 


2 Silber, Argentan — Rother Phosphor (verkupfert), Silber. 
= 1,07 


Selen, Wismuth — 19 Kupfer, Argentan, 
Aus den in der ersten Tafel zusammengestellten Wer- 
then der thermo-elektrischen Zahlen läfst sich das Verhält- 
nifs der elektromotorischen Kräfte zweier Thermoketten, 
die aus irgend welchen der dort aufgeführten Leiter gebil- 
det sind und eine gleiche Temperaturdifferenz der Löth- 
stellen besitzen, berechnen; um die Zuverlässigkeit jener 
Werthe zu prüfen, hat Hr. Dr. Matthiefsen für eine 
grofse Zahl von Combinationen dieses Verhältnifs einmal 
direct bestimmt, und es dann aus jener Tafel berechnet. 
Die folgende Uebersicht zeigt die Uebereinstimmung, die 
sich ergeben hat. 


Tafel 5. ae 
Versuche mit den Zinkkasten und dem mit Spiegelapparat versehenen 
Multiplicator. 


beob, ber. 
Silber, Wismuth (käuflich. Draht) — Silber 


4 Wismuth . . . . 1,088 1,097 
e. Silber, Kalium — Silber, “Palladium . . 1,542 1,543 
4 Silber, Argentan — Silber, Palladium . . 1,472 1,467 

Silber, Palladium — Silber, Natrium . . 1,151 1,153 


Kupfer, Kalium — Kupfer, Natrium . .. 23,145 2,149 
Silber, Quecksilber — Silber, Aluminium . 1,967 1,967 
Silber, Quecksilber — Silber, Magnesium . 2,143 2,129 
Silber, Blei — Silber, Zinn . . . . 1,029 1,027 
Silber, Kupfer No. 2 — Silber, Platin . . 1,275 1,280 
2 5 Silber, ‚Gold Silber, Zinn. 
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beob. ber. 
2 Zink, Silber — Kadmium, Silber . . . 1253 125 


Kupfer (galvanoplastisch), re — Alu- 


minium, Argentan . . 1,385 1,370 
Antimon (rein, Draht) Avgentan _ 

Argentan . . 1,227 1,228 
Silber, Palladium — Autlsen (käuflich, Draht) 

. . 1,876 1,900 


Strontium, Argentan — 1,836 1,838 
Lithium, Silber — Silber, Palladium . . 1,058 1,056 
Eisen, Silber — Calcium, Silber . . . . 1,224 1,220 


Versuche mit den Kupferkasten und mit dem mit Spiegelapparat 
versehenen Multiplicator, 


7 Kupfer, Argentan — Silber, Wismuth (rein, 


gegossen) . . . reine 1,189 1,198 
Silber, Argentan — Wismuth, Legirune von 
Wismuth-Antimon . . 1,278 1,330 


Silber, Argentan — Augpaten, Kobalt Me 1 1,403 1,422 
Silber, Argenien — Kobalt No. 2, Argentan 3,570 3,497 
Silber, Argentan — Kupfer, Nickel . . . 1,303 1,293 
Silber, Argentan — Iridium, Palladium . . 1,542 1,570 
Silber, Argentan — Gascohk, Palladium . 1,448 1,479 
Silber, Argentan — Arsen, Kupfer . . . 1,086 1,104 
Antimon (rein, erg Kupfer — Silber, 


Argentan . . . + 2,074 2,068 
von Wismuth, von 
Antimon, Zink — Silber, Argentan . . 1,723 1,729 


Versuche mit den Kupferkasten und dem mit astatischem Nadelpaar 
versehenen Multiplicator. 

Rother Phosphor (verkupfert), Kupfer — 

2 Silber, Argentan . . . >... 1,010 1,040 

2 Silber, Argentan . . . 
Selen, Antimon — 19 Kupfer, ‘Avian . 4,370 4,370 
Selen, Tellur — 19 Kupfer, Argentan . . 2,610 2,510 
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Die elektromotorische Kraft einer aus Kupfer No. 1 
und Argentan gebildeten Thermokette, deren Löthstellen 
die Temperaturen 7° C. und 25° €. hatten, fand Hr. Dr. 
Wild nach dem von Weber eingeführten Maafse 
== 38,8. 10°, 

wobei als Einheiten der Länge, der Masse und der Zeit 
ein Millimeter, die Masse eines Milligramms und eine Se- 
kunde benutzt sind. 


IL Ueber die elektrische Leitungsfähigkeit der 
Metalle; von Dr. A. Matthie/sen. 


Inaen ich für meine Untersuchung über Thermoelektricitat 
eine grofse Anzahl ıneist chemisch reiner Metalle nöthig 
hatte, hielt ich es für interessant, zur gleichen Zeit deren 
elektrische Leiungsfähigkeit zu studiren. 

Die für diese Bestimmungen angewandte Methode war 
die in Pogg. Ann. Bd. 100, S. 178 beschriebene, und 
wurden die Experimente im physikalischen Laboratorium in 
Heidelberg unter Leitung des Hrn. Prof. Kirchhoff aus- 
geführt. 

Die’ im Folgenden gegebenen Werthe sind die Resultate 
von verschiedenen Drähten einzelner Metalle, verglichen mit 
Silber = 100 bei 0° Temp. 


Durchschnitt- 
Leitungs- ‘Tem- liche Leitungs- Tem- 
Metall. fähigkeit. peratur. fähigkeit.  peratur. 
Silber Ans 100 0° 100 0°C. 
Kupfer No. 3 77,43 188 77,43 18,8 
Kupfer No. 2 72,70 226 
’ ’ 9 > 
71,43 22,6 
Gold N 55,16 21,6 
85,24 918 55,19 21,8 
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Metall, 


Natrium 


Aluminium 


Kupfer No. 1 


Zink 


4 


Magnesium 


Calcium 


Cadmium 


Kalium 
Lithium 


Eisen 


Palladium 
Zinn cap 


Platin 
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Durchschnitt- 
Leitungs- Tem- liche Leitungs- Tem- 
fähigkeit. peratur. fähigkeit,  peratur. 
37,43 21,7 
33,44 19,2° 
3375 194 3, 76 19,6°C. 
30,36 24,0 
30,70 24,0 
30,55 242 | 30,63 212° 
30,90 24,5 
27,41 17,4 
27,42 17,6 27,39 17,6 
27,34 178 ) 
22.05 18,8 
22,09 188 2210 188 
216 188 \ 
20,84 20,4 
19,00 20,0 
14,64 21,2 
14,46 21,2 
14,68 19,0 1444 20,4 
14,10 21,4 
12,60 17,0 
12,63 172 | 12,64 17,2 
12,69 17,4 
11,39 21,0 
11,40 21,0 | 11,45 21,0 
11,56 21,0 | 
10,55 20,4 
| 1053 230,7 


| 
| 


Leitungs- 
Metall fähigkeit. 
Blei 7,84 
7,73 
7,74 
Neuilbeer 7,73 
7,62 
7,67 
Strontium | WAN 
Antimon 48 
4,30 
Quecksilber 1,64 
1,63 
Wismuth 18 
1,19 
1,21 
1,19 
Legirung von 0,880 
32 Th. Wismuth | 0,883 
1 Th. Antimon ) 0,889 
Legirung von 0,516 
12 Th. Wismuth | 0,536 
1 Th. Zinn ) 0,505 
Legirung von 
1 Th. Zink \ ‘ 
Graphit No. 1 0,0719 
0,0667 
Graphit No. 2 0,0436 
0,0436 
Gaskohlle 0,0372 
0,0405 


0,0383 
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Tem- 


peratur, 
17,2° 
17,2 | 
17,4 ) 


20,0 ) 
17,4 
18,8 


18,7 
18,7 
18,7 


22,8 
22,8 
22,8 
14,5 
14,8 
12,0 
14,0 


| 
24,0 | 
\ 
| 
| 
\ 


Durchschnitt- 
liche Leitungs- ‘Tem- 
fähigkeit. peratur. 
7,17 17,3° 
7,67 18,7 
6,71 20,0 
4,29 18,7 
1,63 22, 8 
1,19 13,8 
0,884 24,0 
0,519 22,0 
0,413 25,0 
0,0693 22,0 
0,0436 22,0 
0,0386 25, 
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: Darchschnitt- 
Leitungs- Tem- liche Leitungs- Tem- 
Metall. fähigkeit. peratur, fähigkeit. peratur. 


Graphit No. 3 0,00370 22,0 m 
: 0,00395 23,0 
Bunsen’s Bat- | 

terie -Kohle ; 
0,00233 26,2 
Tellur 0,000742 20,0 
.0,000795 20,0 

...0,000794 18,7 
Rother Phosphor 0,00000118 20,0 
0,00000128 20,0 


0,00289 26,2 


0,000777 19,6 


| 0,00000123 20,0 


Die Leitungsfähigkeit von Kalium und Natrium (Pogg. 
Ann. Bd. 100, s. 178) sind hier angegeben, um die Reihe _ 
complet zu machen. 

Die Legirungen von Wismuth und Zinn, Wismuth und | 


thermoelektrische Ströme liefern, sich mit gröfserm Vorbei 
zu elektrischen Batterien anwenden lassen, als das hiezu 
benutzte Wismuth und Antimon. NT 
Alle Metalle waren dieselben, wie die zu meinen ther- = 
moelektrischen Experimenten benutzten, mit Ausnahme ds 
Cadmiums, das von meinem Freunde Hrn. B. Jegel gerei- Der a) 
nigt war. Das Kupfer No. I, 2 und 3 waren käufliche 
Drähte. In No. 1 wurden kleine Quantitäten Blei, Zinn, ES, Ds 
Zink und Nickel gefunden, und bin ich Hrn. Herschel für re : 
die gütigst ausgeführte Analyse sehr verbunden. Die bedeu- ee 
tende Differenz der Leitungsfähigkeit dieses Kupfers von 
dem mit No. 2 und 3 bensidlinéten rührt nach Hrn. Prof. 
Bunsen’s Ansicht von einem Gehalt an Kupferoxydul hr 
Die für das Aluminium erhaltenen Werthe sind nahezu die- pie a 
selben wie die von Poggendorff (Pogg. Ann. Bd. 99, an pcs 
S. 643) und Buff (Ann. der Chem. u. Pharm. Bd. 102, 


S. 265) gefundenen. 
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Das Eisen No. 1, 2 und 3 waren Pianoforte - Drähte. 
Diese Bestimmungen, obgleich in ihren Resultaten höher als 
die fast von allen frühern Experimentatoren gefundenen, 
stimmen mit den jüngst von Buff bekannt gemachten Re- 
sultaten überein. 

Die für diese Experimente angewandten Wismuthdrähte 
waren von sehr kleinem Durchmesser (0,144"= und 0,185"), 
da beim Experimentiren mit dickern Drähten sehr variirende 
Resultate erhalten wurden, wahrscheinlich von der Lagerung 
der Krystalle herrührend, wie Matteucci (Compt. rend. 
t. 40, p. 141) bemerkt hat. In der That, zwölf Experimente 
mit solchen Drähten angestellt, wobei die gefundene Lei- 
tungsfähigkeit zwischen 1,11 und 1,36 variirte, gaben als 
Durchschnitt 1,20, was ziemlich genau mit der in obiger 
Tabelle gegebenen Zahl übereinstimmt. Graphit No. 1 ist 
der sogenannte reine Ceylon-Graphit, No. 3 gereinigter 
deutscher, No. 2 eine Mischung von beiden, sämmtliche zu 
Bleistiften benutzt. Die Proben wurden nach Brodie’s 
Patent gereinigt und von Hrn. Cartmell geprefst, wofür 
ich demselben zu Dank verpflichtet bin. Diese, wie auch 
die Gas-Kohle und Bunsen’s Batterie-Kohle waren mit 
der Hand zu dünnen Stäben geformt und an den Enden 
galvanisch verkupfert. Um, behufs Bestimmung der Leitungs- 
fähigkeit, dieselben zu verbinden, stand ein Ende in einer 
Schale mit Quecksilber, während der zweite Schlufs durch 
Anwendung einer Kautschuck-Röhre über dem andern Ende 
hervorgebracht wurde, welche gleichfalls mit Quecksilber 
gefüllt war. Da die Stäbe, wie bereits erwähnt, aus der 
Hand geformt waren, erklärt sich die kleine Differenz in 
den Resultaten. Hier wurde nun eine interessante That- 
sache beobachtet, nämlich, dafs die Leitungsfähigkeit aller 
Kohlen und Graphite durch Wärme erhöht wird. 

Einige Experimente, mit Gas-Kohle angestellt, zeigten, 
wenn man die Leitungsfähigkeit derselben bei 0° Tempera- 
tur = 100 setzt, von 0° bis 140° eine Vergröfserung der 
Leitungsfähigkeit von 0.00245 für jeden Grad; oder, ver- 
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glichen mit gewöhnlicher Temperatur und schwacher Roth- 
glühhitze, eine Vergröfserung der Leitungsfähigkeit bei letz- 
terer um etwa 12 Proc. 

Zu diesen Experimenten waren die kupfernen Verbin- 
dungsdrähte an den verkupferten Enden angelöthet. Der 
amorphe Phosphor war gleichfalls galvanisch verkupfert und 
die Leitungsfähigkeit nach derselben Methode bestimmt. 

Die folgenden Metalle waren chemisch rein: Silber, Gold, 
Zink, Cadmium, Zinn, Blei, Antimon, Quecksilber und Tel- 
lur; die folgenden waren geprefst: Natrium, Zink, Magne- 
sium, Calcium, Cadmium, Kalium, Zinn, Blei, Strontium, 
Antimon, Wismuth, die Legirungen von Wismuth und An- 
timon, und Wismuth und Zinn, sowie das Tellur. 

Die Darstellung oben erwähnter Drähte bot keine Schwie- 
rigkeit dar; nur Antimon und Tellur fordert Sorgfalt beim 
Erhitzen der Presse, welche für Antimon stark rothglü- 
hend, für Tellur bis zum Blauanlaufen erhitzt werden 
mufs. Das Quecksilber wurde in Glasröhren bestimmt; die 
Legirung von Antimon und Zink wurde, da sie zu hart ist, 
um sich pressen, und zu spröde, um sich zu Draht zie 
hen zu lassen, durch Giefsen in Glasröhren in Stäbe ge- 
formt. 

Zum Schlusse will ich einige Experimente mit Legirun- 
gen von Blei, Zinn, Zink sik. Cadmium anführen. 

Die aus zwei der oben genannten Metalle verfertigten 
Legirungen scheinen die Elektricität nach einem sehr einfa- 
chen Gesetze zu leiten, nämlich: ihre Leitungsfähigkeit ist 
der Durchschnitt der Leitungsfähigkeit der zur Legirung an- 
gewandten Metalle, berechnet nach der je angewandten 
Menge derselben, was folgende Resultate zeigen: 


Durchschnittliche Durchschnittliche Berechnete 
Legirung. Leitungsfähigkeit. Temperatur. Leitungsfähigkeit. 
1) SnPb 9,20 21,4° C. 9,09 
Sn, Pb 10,55 22.0 10,31 
SnPb, 8,26 26 8, 
2) ZnSn 17,43 22,0 17,13 
3) ZnCd 23,78 20,8 24 4 


Aequivalent von Zinn = 58,0; Blei = 103,7; Zink = 32,6 
Poggendorff’s Annal. Bd. CII. 2 
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Die Legirung No. 3 wurde von Hrn. B. Jegel darge- 
stellt, der das Aequivalent von Zink = 32,53 und das von 
Cadmium = 55,74 nahm. Obigen Werthen entsprechen 
die Durchschnitte wenigstens zweier Bestimmungen nach der 
vorerwähnten Methode, wobei die Metalle natürlich chemisch 
rein waren. 

Dasselbe Gesetz findet indessen nicht bezüglich der Le- 
girung von Wismuth und Antimon statt, und, in wie weit 
es für andere Metalle gültig ist, beabsichtige ich, sobald ich 
=, eine neue Quantität reiner Metalle habe, zu untersuchen, 
Ei und werde dann die erhaltenen Resultate veröffentlichen. 


—— — 


Meteorsteinfall in Tenessee. 
bis 


Am 5. Aug. 1855 um 25 Uhr Nachmittags, während eines 
starken Regensturms oder kurz vor demselben, ist zwei 
engl. Meilen von Petersburg, Grafschaft Lincoln, Staat Te- 
nessee, unter einem kanonenschufsähnlichen Knall, dem vier 
bis fünf schwächere folgten, ein etwa drei Pfund wiegender 
Meteorstein von unregelmäfsig rhomboédrischer Form herab- 
gefallen auf einen weichen Boden, in welchen er 18 Zoll 
tief eindrang. Prof. J. L. Smith, der eine Probe davon 
analysirte, fand darin: 49,21 Kieselerde, 11,05 Thonerde, 
20,41 Eisenoxydul, 9,01 Kalk, 8,13 Talkerde, 0,04 Mangan, 
0,5 Eisen, 0,06 Schwefel, 0,83 Natron und eine Spur von 
Nickel und Phosphor. Das mit dem Magnet ausziehbare 
Nickeleisen betrug 2,5 Proc. Das specifische Gewicht die- 
ses erdigen Meteorsteins war ==3,28 (Silliman. Journ. N. Ser. 
AXIV, 134). 
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V. Ueber die krystallographischen und chemischen | 


Beziehungen von Augit und Hornblende, sowie 


von verwandten Mineralien; 


eon C. Rammelsberg, 


©. 


Die dritte Abtheilung der Augitgruppe wird von den zahl- 


reichen, meist dunkelgefärbten thonerdehaltigen Augiten und ö 


Hornblenden gebildet, welche constituirende Gemengtheile 
vieler Gebirgsmassen sind, und deswegen, so wie wegen 
der schönen und oft vollkommenen Ausbildung ihrer Kry- 
stalle von hoher Wichtigkeit sind. Sie alle euthalten Eisen- 
oxyd und Thonerde als wesentliche Bestandtheile. 

Zahlreichere Analysen als von thonerdehaltigen Augiten 
und Hornblenden sind von keinem andern Mineral bekannt. 
Ich habe deren beim Augit 28> bei der Hornblende 32 zu- 
sammenstellen können. Leider genügt kaum eine aus dieser 
grofsen Zahl, um eine Berechnung darauf zu gründen. Denn 
einerseits hat man fast nie versucht, den Oxydationsgrad 
des Eisens zu bestimmen, und sich damit begnügt, es als 
Oxydul vorauszusetzen; andrerseits hat man häufig keine 
Rücksicht auf die Gegenwart der Alkalien genommen. 

Ich habe gefunden, dafs alle thonerdehaltigen Augite — 
und Hornblenden gleichzeitig Eisenoxyd und Oxydul enthal- 
ten. Ferner hat sich aus meinen Versuchen ergeben, dafs 
alle thonerdehaltigen Hornblenden Kali und Natron enthal- 
ten, während die Augite kein Alkali oder nur Spuren da- 
von zeigen, was mit den Angaben von Kudernatsch über- 
einstimmt, dem wir eine Reihe sorgfältiger rc ia 


en 
verdanken. 


a. Thonerdehaltige Augite. 
Sie enthalten gröfstentheils zwischen 4 und 6 Proc. Thon- 


erde, selten 8 Proc. (Härtlingen, Sasbach am Kaiserstubl, 
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während man in den Hornblenden 4 bis 16 Proc. Thonerde 
angegeben findet. Der Gehalt an Eisen als Oxydul liegt 
zwischen 5 und 13 Proc., während er bei den Hornblenden 
von 7 bis 30 Proc. variirt. 

Einem ursprünglichen Plan zufolge, der nur die Horn- 
blenden zum Gegenstand der Untersuchung machte, habe 
ich diesen den gröfsten Theil der Zeit gewidmet, und nur 
vier Augite analysirt, in der Hoffnung, später noch einige 
Abänderungen hinzufügen zu können. Jene werden indes- 
sen genügen, die übereinstimmende Constitution von Augi- 
ten und Hornblenden darzuthun. a, 

l. Augit von den Monti rossi bei Nicolosi 5 aan 

Es sind diefs die bekannten kleinen losen Krystalle, mit 
theils glänzenden, theils rauhen Flächen, und von schwar- 
zer Farbe. Die von mir untersuchten waren sämmtlich 
Zwillinge. Ihr Pulver ist grau. Ihr specifisches Gewicht 
ist = 3,376. 

Dieser Augit ist bereits von Sartorius v. Walters- 
hausen untersucht worden, der das spec. Gew. nur = 2,286 
gefunden haben will, eine Angabe, die wenig Vertrauen er- 
weckt, wenn man sieht, dafs alle schwarzen Augite eine 
Dichtigkeit von 3,3 besitzen, die sehr selten auf 3,28 sinkt, 
wohl aber mit gröfserem Eisengehalt sich 3,4 nähern kann. 

Durch die volumetrische Probe fanden sich 8,01 und 
7,77 Proc. Eisenoxydul, im Mittel 7,89 Proc., durch die Ana- 
lyse die Gesammtmenge des Eisens als Oxyd 12,61 Proc. 
(= 11,35 Oxydul), so dafs 3,85 Proc. Eisenoxyd vorhanden 
seyn würden. 


S. v. W, © Sauerstoff. 
 Kieselsäure 47,63 4738 24,60 
Thonerde 6,74 2,58 
Ejisenoxyd 3,85 1,15 


Eisenoxydul 11,39 11,35 7,89 1,75 
Manganoxydul 0,21 0,10 0,02 


Kalkerde 2087 5,46 
 ‘Talkerde i390 6,10 


100,02 
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2. Augit von Härtlingen im Westerwald. ir 
Krystalle aus Basalttuff, von Hornblende begleitet, zu- 
weilen mit ihr verwachsen. Es ist diefs die Abänderung, © 
welche F. Sandberger beschrieben hat, und die ich damals 

analysirte '), ohne das Eisenoxyd zu bestimmen. 
Nachträglich ergaben sich 7,77 Proc. Eisenoxydul, so 
dafs die Menge des. Oxyds 5,83 Proc. beträgt. 
Das Gewicht ist = 3,380. 


3. Augit von Schima in Böhmen. 


Schwarze vollkommen ausgebildete Krystalle, an diinnen _ 
Kanten mit grüner Farbe durchscheinend. Ihr Pulver ist = 
grau, ihr specifisches Gewicht = 3,361. 

Die Gesammtmenge des Eisens als Oxyd ist = 7,0 Proc.; 
die des Oxyduls = 5,45 Proc. 


Lose Krystalle, am Uferrande aufgelesen, scharf ausge- 
bildet. Sie geben ein graues Pulver, und ihr specifisches 
Gewicht ist = 3,348. 


Die Gesammtmenge desEisens als Oxyd war = 9,76 Proc.; a 
die volumetrische Probe gab 6,65 Eisenoxydul. ee ‘ 
@ 
2. 3. 4, 
Kieselsäure 47,52 51,12 
Thonerde 8,13 3,38 


Eisenoxyd 5,83 0,95 2,36 
Eisenoxydul 7,77 “a 
Manganoxydul 0,10 263 0 
Kalkerde 1825 2354 228 
Talkerde 
100,66 9989 9924 


1) Diese Ann, Bd. 83, S. 453. 58. 2 
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Sauerstoffgehalt. 


al 24,66 26,53 25,95 

Fe 175 0,8 
Fe (Mn) 181 1,80 
510 518 


Die Discussion dieser Resultate folgt weiter unten. — 


Thonerdehaltige Hornblenden. 


Nicht alle hierhergehörigen Abänderungen besitzen eine 
so intensive Färbung (die wohl immer grün ist), dafs sie 
schwarz erscheinen. Die eisenärmeren sind bräunlichgrün 
(Carinthin), bläulich (Pargasit) oder selbst farblos (Gramma- 
tit von Äker, Hornblende von Edenville). Ihr Pulver ist 
dann hellgrau, bläulichweifs oder rein weifs, während das 
der schwarzen grün, braun oder, jedoch selten, grau ist. 
Jene hellgefärbten und farblosen sind durchscheinend oder 
vollkommen durchsichtig. Ihr specifisches Gewicht nimmt 
mit dem Eisengehalt zu, und geht von 3,06, wie bei Strahl- 
steinen, bis 3,29, so dafs die Hornblenden etwas leichter 
sind, als die Augite. Nur eine durch ihren geringen Talk- 
erde- und hohen Eisengehalt (als Oxyd 30,75 Proc.) ausge- 
zeichnete Hornblende von Brevig, dieselbe, welche man als 
Aegirin in Sammlungen antrifft, gab ein Gewicht = 3,428, 
enthielt aber Titansäure, so dafs sich eine Einmengung von 
Titaneisen vermuthen läfst. 

Ich habe der Untersuchung dieser Glieder viel Zeit und 
Mühe gewidmet, da von ihrer genauen Kenntnifs viel für 
die ganze Gruppe abhängt. Funfzehn Abänderungen konnte 
ich der Analyse unterwerfen, welche bei jeder einzelnen 
drei verschiedene Zerlegungen nöthig machte, nämlich eine 
Aufschliefsung durch kohlensaures Natron, eine solche durch 
Fluorwasserstoffsäure und eine dritte für die Eisenoxydul- 
probe, zuweilen noch“ eine besondere Bestimmung 
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des Fluors, die Prüfung im Gebläsefeuer oder Wiederho- 
lungen traten. 
Wie schon früher bemerkt, zeichnen sich die Hornblen- 
den dieser Abtheilung durch einen constanten Gehalt an 
Alkalien aus. Sehr selten hat man früher darauf Rücksicht 
genommen, und am wenigsten bei den krystallisirten Abän- — 
derungen. Folgende sind in dieser Hinsicht untersucht: 3. 


Na. K. 
1) Aus dem Syenit v. Servance 295 Delse 5 = 
2) Aus dem Diorit von Thillot 0,81 0,08 » rl 
3) Aus dem Diorit v. Faymont 1,32 » 


4) Sog. Hudsonit von Cornwall, 

New-York . . . . . . 1,66 2,48 Smith u. Brush 
5) A. d. Zirkonsyenit v. Norwegen 4,18 2,11 Scheerer 
6) Von Bilin in Böhmen 0,96 1,89 Struve. 

Hiernach variirt der Gehalt von 1 bis 6 Proc. Ich habe 
ihn von 1} bis fast 6 Proc. gefunden; in den älteren über- : 
wog meist das Natron, in den jüngeren basaltischen das 
Kali, was einigermafsen befremden kann. 

Die Bestimmung der Thonerde war begreiflicherweise 
Gegenstand besonderer Sorgfalt bei der Analyse. Sie er- 
folgte, indem der durch Ammoniak erhaltene Niederschlag, 
welcher überdiefs das Eisen- und Manganoxyd, viel Talk- Gi 
erde, nebst wenig Kalk und Kieselsäure enthielt, nach dem 
Glühen in Chlorwasserstoffsäure aufgelöst wurde, wobei die _ 
letztere zurückblieb, worauf zweifach kohlensaures Kali _ 
Eisenoxyd und Thonerde fällte, welche abermals aufgelöst 
und gemeinschaftlich durch Ammoniak niedergeschlagen, ge- in 
glüht, gewogen und mit kohlensaurem Natron und Kalihy- u 
drat im Silbertiegel in glühenden Flufs gebracht wurden. 
Das Ausgelaugte, mit Säure und Ammoniak von neuem be- 
handelt, gab, nachdem im Filtrat meist noch ein wenig Talk- a 
erde bestimmt worden, durch Gewichts-Differenz den Thon- 
erdegehalt. Hierbei wurde der Einflufs der Beimengungen 
des Kalihydrats an Kieselsäure und Thonerde vermieden, > 
so wie Sicherheit erlangt, dafs die Trennung von der Talk- 
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Wenn meine Analysen im Allgemeinen etwas weniger 
Kieselsäure ergeben als die älteren, so rührt diefs davon 
her, dafs man häufig versäumt hat, ihre Reinheit zu prüfen. 
Wenn sie, aus einer vollkommen aufgeschlossenen Horn- 
blende erhalten, und von rein weilser Farbe, nach dem Glü- 
hen und Wägen, wie diefs immer geschah, mit einer Auf- 
lösung von kohlensaurem Natron lange und wiederholt ge- 
kocht wurde, so blieben immer einige Centigrammen: zurück: 
wurden diese mit Fluorwasserstoffsäure und einigen Tropfen 
Schwefelsäure abgedampft, und die trockne Masse mit ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure digerirt, so blieb häufig Ti- 
tansäure unaufgelöst, während die Flüssigkeit Spuren von 
Eisen, Thonerde und selbst bestimmbare Mengen Kalk 
und Talkerde enthielt. Ja selbst in dem Rückstande vom 
Auflösen des Ammoniakniederschlags war neben Kieselsäure 
zuweilen Titansäure vor dem Löthrohr deutlich nachzu- 
weisen. 

Schon beim Akmit habe ich des vergeblichen Bemühens 
gedacht, zu entscheiden, ob Titaneisen beigemengt sey oder 
nicht. Gleiche Schlämmversuche mit einer Hornblende, die 
reichlich zu Gebote stand, der basaltischen von Cernosin 
in Böhmen, ergaben in dem abgeschliimmten leichteren Theile 
sogar noch etwas mehr Titansäure als in dem schwereren. 
Aber ihre Bestimmung bei so kleinen Mengen und neben 
so vielen anderen Stoffen kann wohl auf besondere Genau- 
igkeit keinen Anspruch machen, und ich lasse sie bei der 
Berechnung der Analysen vorläufig unberücksichtigt. 


Letzteres gilt auch vom Fluor, dessen Gegenwart Bons 
dorff zuerst im Pargasit wahrnahm. Ich habe es zuweilen 
bestimmt, möchte aber auch hier auf die Zahlen keinen be- 
sonderen Werth legen, obgleich H. Rose’s Modification 
des älteren Verfahrens befolgt wurde. 

Der Glühverlust ist der, den das grobe Pulver in mälsi- 
ger Rothglühhitze erleidet, wobei es äufserlich sich nicht 
verändert. Er beträgt 4 bis 1 Proc., und besteht wohl nur 
in hygroskopischer Feuchtigkeit. Dafs in starker Hitze ein 
abermaliger stärkerer Verlust von 1 bis 2,3 Proc. durch 
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r Entweichen von Fluorkiesel und etwas Wasser eintritt, hat 4 
n schon Bonsdorff gefunden. Die Hornblenden von Mon- : 
1. roe, vom Ural und von Fredriksvärn wurden über dem 
- Gasgebläse eine halbe Stunde im Weifsglühen erhalten und 
- waren dadurch zu porösen oder schaumigen Massen geschmol- 
- zen, während sie 1,5 bis 1,8 Proc. (im Ganzen) verloren 
“ hatten. Da sie in schwacher Glühhitze etwa 0,5 Proc. Was- 
: ser abgeben, ein Theil desselben aber zuriickgehalten wird, 
1 so dürf fte die flüchtige Fluorverbindung wohl re | Proc. 


- betragen ') 
. Vorläufig der besseren Uebersicht wegen werden die 


untersuchten Abänderungen in zwei gebracht. 
4 
I. Hellgefärbte, eisenarme Hornblenden. 
1. Hornblende von Edenville, New- York. 
- 


Spec. Gew. = 3,059 
Ueber die Form und die übrigen Eigenschaften dieser 
farblosen und durchsichtigen Varietät (s. oben S. 285). 


a. b. Mittel. Sauerstoff. 
Kieselsäure 51,67 51,67 26,83 7 
Thonerde 5,26 6,23 5,75 2,68 = 
Eisenoxyd 2,85 2,88 2,86 0,86 
Kalkerde 12,35 12,49 12,42 3,55 
Talkerde 23 3,49 4 23,24 . 23,37 9,35 a 
Kali 0,84 0,84 0, 14 
98,12 


2. Pargasit von Pargas. 
Die bekannte Abänderung von grüner Farbe, in Kör- 
nern oder Krystallen in Kalk eingewahsen. 
Das spec. Gew. ist = 3,104.  paseme fish 
Das Pulver ist bläulich weifs. 


4) Fluorfreie Hornblenden, wie z. B. die vom Vesuv, verlieren beim Schmel- 
zen nichts. Solche geschmolzene Hornblenden werden von Chlorwasser- 

so iure unter Gallertbildung vollständig zersetzt. Geschmolzener Tre- 

molit hingegen wird nicht sonderlich angegriffen. 
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bekleidet sind. 


elbgrauen durchscheinenden Masse. 
o 


möglicherweise vorhanden ist, aufser Acht gelassen. 


zusammen. 
Bonsdorff. R. 

a. b. Ce Mittel. 
Fluor 2,86 ') 2,76 2,76 
Kieselsäure 46,26 46,12 46,12 
Thonerde 11,48 720 731 817 7,56 
Eisenoxydul 3,48 239 2,15 2,27 
Manganoxydul 0,36 Spur Spur 
Kalkerde 13,96 13,90 13,52 13,68 13,70 
Talkerde ree 19,03 20,24 20,60 21,22 21,22 
Natron 2,48 2,48 
1,29 1,29 
Glühverlust 0,61 1,26 0,93 1,10 
Beimengungen 0,43 a 9850. 

98,47 


3. Hornblende von Monroe, Orange Co., New-York. 


1) B. erhielt 5,9 Proc, Fluorcalcium, 


Ich stelle meine Resultate mit Bonsdorff’s Analyse 


Sauerst. 


23,94 
3,53 
0,50 


3,91 
8,49 
0,63 
0,22 


Grofse Krystalle von der gewöhnlichen Form, von eigen- 
thümlich bläulich grauer, an Labrador erinnernder Farbe, 
in dünnen Blättchen gelbgrau durchscheinend, an einzelnen 
Stellen mit Höhlungen erfüllt, welche von Brauneisenstein 


Das Pulver ist hellgrau; das spec. Gew. = 3,123, 
Kleine Stücke und grobes Pulver schmolzen über dem 
Gasgebläse unter Verlust von 1,84 Proc. zu einer porösen 


Das Eisen ist in dieser Abänderung ganz oder gröfsten- 
theils als Oxydul enthalten. Als Mittel gaben die Versuche 
den ganzen Eisengehalt in Form von Oxyd = 5,06 Proc., 
während die volumetrische Probe 4,4 Oxydul = 4,84 Oxyd 
zeigte. Ich habe deshalb die kleine Menge Eisenoxyd, welche 
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a. Mittel. Sauerst. Ar 

Kieselsäure 46,03 45,83 45,93 23,84 4 
Thonerde 12,37 1237 5,77 | 
Eisenoxyd 5,22 5,26 4,70 Oxydul 4,55 1,01 | 
Manganoxydul 0,34 0,34 0,07 
Kalkerde 1281 1164 1222 349 
Talkerde 2055 2169 = 2112 845 
Natron 294 = 224 O57 
Kali 098 = 098 

700,34 


4, Hornblende von der Saualpe in Kärnthen (Carinthin). 
Blattrige Massen, verwachsen mit Quarz, Cyanit, Granat, — 
Zoisit, Zirkon u. s. w. Den Winkel der sehr glatten und be 
glänzenden Spaltungsflächen fand ich = 124° 8—12. Sie _ 
haben eine eigenthümlich variirende grüne Farbe, welche _ 
Breithaupt') zuerst hervorgehoben hat, und von Dichrois- __ 
mus herrührt, denn wenn man einen klaren durchsichtigen 
Splitter unter Haidingers dichroskopischer Loupe betrach- 
tet, so ist das eine Bild vollkommen grün, das andere réth- | 
lich braun, ähnlich wie es Haidinger an dünnen Platten j 
dunkler basaltischer Hornblende fand ?). ze 
Das Pulver des Carinthins ist grünlich grau, und das 
specifische Gewicht = 3,102. 
Es scheint, als habe schon Klaproth diese 0) Die 


als »blättrigen Augit von der Saualpe« untersucht *). Die 
beigefiigte Karsten’sche Charakteristik pafst auf den Ca 
rinthin, auch das spec. Gew., welches Klaproth = 3,085 _ “3 
angiebt. Er fand darin 52,5 Kieselsäure, 7,25 Thonerde, — ‘ag 
16,25 Eisenoxyd, 9 Kalk, 12,5 Talkerde und 0,5 Kali, wenn 
man aber den Gang der Analyse verfolgt, sieht man leicht, 
dafs nur die Kalkbestimmung richtig ausfallen konnte, Er 
Ich fand durch die volumetrische Probe 4,63 Proc. Eisen- 
1) Dessen vollst. Handb. d. Min, J, 87 Ex 
2) Pleochroismus einiger Augite und Amphibole. Sitzungsber. d. Wien. 


=. 
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oxydul. Wenn nun die Menge des Eisens als Oxyd im 
Mittel 6,86 Proc. ausmacht, so sind 1,72 Proc. Eisenoxyd 
im Mineral enthalten. 


a. b. C Mittel. Sauerstoff. 
Fluor 0,21 0,21 
Kieselsäure 49,33 49,33 25,61 


Thonerde 1255 12,36 13,25 12,72 5,94 
Eisenoxyd 6,54 7,05 6,99 1,72 0,51 


Eisenoxydul 4,63 1,03 
Kalkerde 929 10,12 10,32 9,91 2,83 
Talkerde 17,83 17,05 17,44 6,97 
Natron 2,25 2,25 0,57 
Kali 063 0,63 0,11 
Glühverlust 0,36 0,22 . 0,29 

99,13 


Il. Schwarze eisenreiche Hornblenden. 


nal 5. Hornblende von Konschekowskoi Kamen bei Bogoslowsk 


am Ural. 

Sie bildet als gröfsere derbe Massen einen Gemengtheil 
des Diorits, ist hie und da mit Quarz, so wie mit bräun- 
lich weifsem Glimmer verwachsen. Sie zeigt vollkommene 
Spaltbarkeit, hat eine griin schwarze Farbe, und ein spec. 
Gew. = 3,214. 

Vor dem Gebläse erleidet sie einen Gewichtsverlust 
von 1,46 Proc., wobei sie zu einer schwarzen Masse schmilzt. 

Die volumetrische Probe zeigte 11,80 Proc. Eisenoxydul 
an. Ist das Mittel des Eisengehalts in Form von Oxyd = 
18,24, so sind 5,13 Proc. Eisenoxyd vorhanden. 


a. b. c. Mittel, Sauerst. 
Titansäure 1,01 1,01 
Fluor a 0,25 0,25 
Kieselsäure 44,31 feral 44,17 44,24 22,97 
Thonerde 8,42 8,85 4,13 
Eisenoxyd 18,52 17,96 5,13 1,54 
Eisenoxydul 11,80 2,62 
Kalkerde 11,12 11,32 10,41 10,82 3,09 
Talkerde 12,73 14,19 13,46 5,38 
Natron 2,08 wks 2,08 0,53 
Kali 0,24 ae 0,04 
Glühverlust 0,39 
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6. Hornblende von Pargas. = 
Schwarze Krystalle, deren Kanten abgerundet sind, und aun 
deren Flächen durch Entfernung von damit verwachsenem * 


Kalkspath rundliche Eindrücke zeigen, so wie blättrige an | 3 


a 


sehr dünnen Kanten grünliche Massen, in denen einze ine 
braune Glimmerblättchen vorkommen. Ihr Pulver ist grau; 
ihr spec. Gew. = 3,215. ae 
Diese Hornblende, welche auf demselben Kalklager wie — 
der Pargasit, doch getrennt von ihm, vorkommt, haben 
schon Hisinger, so wie Bonsdorff untersucht. Sie er- 


hielten: 
Fluor 150 
’ 
Kieselsäure 41,50 45,69 
Thonerde 13,75 12,18 | 
Eisenoxydul 6,97 7,32 
Manganoxydul 0,25 
Kalkerde 13,90 13,83 
Talkerde 19,40 18, 3,79 


96,27 ') 99,53. 
Die von mir untersuchte Probe war viel reicher an Eisen, 

denn die volumetrische Probe gab schon 9,92 Proc. Eisen- ae 

oxydul; und da die Gesammtmenge des Eisens als Oxyd 

15,85 Proc. beträgt, so bleiben 4,83 Eisenoxyd übrig. 
Meine Versuche ergaben: 


a. b.c. Mittel. Sauerstoff. 
Fluor 1,70 1,70 
Titansäure Spur Spur 
Kieselsäure 41,26 41,26 21,42 


Thonede 1155 1230 11,92 5,56 
a we Eisenoxyd 15,90 15,81 4,83 1,45 


Eisenoxydul 9,92 2,20 
aa Manganoxydul Spur Spur 
Ae Kalkerde 11,32 12,59 11,95 3,41 
Talkerde 13,35 13,63 13,49 5,39 
‘Natron 1,44 144 037 
Kali 2,70 2,70 0,46 
Glühverlust 0,52 0,52 


Gi | 
| 
9,73. 
1) Die Eisen- und Kalkbestimmung sind corrigirt. ae’ al 


7. Hornblende von Arendal. 
Eine intensiv schwarze Abänderung, meist in grofsblättri- 
gen Massen mit glänzenden Spaltungsflächen, selten in klei- 
nen Krystallen, die aus dem sechsseitigen Prisma mit der 
schiefen Endflache bestehen; mit einem fleischrothen einglie- 
drigen Feldspath, wahrscheinlich Albit, verwachsen. Es ist 
diefs die Hornblende, auf welcher die kleinen Krystalle 
von Babingtonit vorkommen. 

Nur in den feinsten Splittern ist sie grün durchscheinend. 
Ihr spec. Gew. ist = 3,276. 

Der Gehalt an Eisenoxydul fand sich = 14,18 Proc., 
so dafs, da die Gesammtmenge des Eisens als Oxyd im 
Mittel = 23,06 ist, für das Oxyd 6,97 Proc. übrig bleiben. 


a, b. Mittel. Sauerstoff. 
h Kieselsäure 43,18 43,18 22,12 
= Thonerde 10,01 3279 10,01 4,67 
 Eisenoxyd 23,34 6,97 2,09 
Eisenoxydul 14,48 3,21 
nl Manganoxydul 0,29 0,29 0,06 
Kalkerde 11,06 11,32 11,20 3,20 
 Talkerde 931 966 948 3,79 
Natron 216 2,16 0,55 
Kali 130 130 0,22 
 Glihverlust 037 0,37 
| 
“fe 8. Hornblende von Fillpstad in Wermland. i. 


Die von mir untersuchte Varietät bildet schwarze Kry- 
stalle ohne Endflächen oder derbe Massen, mit röthlichem 
Kalkspath und grünlich weifsem Glimmer verwachsen, so 
dafs letzterer wahrscheinlich aus einer Metamorphose der 
Hornblende entstanden ist. Sie hat eine rein schwarze Farbe. 

Eine andere Abänderung, welche auf körnigem Magnet- 
eisen aufsitzt, in Krystallen, welche aus dem gewöhnlichen 
Prisma mit der Abstumpfung der stumpfen Kanten be- 
stehen, wodurch sie sehr platt erscheinen, genau unter 124° 
30 spaltbar sind, etwas hellere und an dünnen Kanten eine 
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grüne Farbe besitzen, sind interessant dadurch, dafs sie an — Ri 
den Kanten und Ecken in weifsen langfaserigen Asbest ver- 
wandelt sind. Ich habe sie nicht untersucht. 

Die analysirte Varietät giebt ein grünes Pulver, wel- 
ches beim Glühen an der Luft braun wird, und hat ein 
spec. Gew. = 3,278. 

Zwei Eisenoxydulbestimmungen gaben 12,77 und 11,98 Aut 
Proc. Wenn der Eisengehalt als Oxyd 18,05 beträgt, so 
sind im Mittel 12,38 Oxydul und 4,37 Oxyd vorhanden. 


a. b. e. Mittel, Sauerst. 
Kieselsäure 37,93 37,74 37,84 19,64 | 
Thonerde 1158 12,51 29.71 12,05 5,63 
Eisenoxyd 18,83 17,98 437 131 
Eisenoxydul 12,38 2,75 
Manganoxydul 0,89 046 068 O13 
Kalkerde 14,01 14,01 4,00 
Talkerde 11,70 12362 1216 486 
Natron 075 O19 
263 0,44 
Glihverlust 0,80 0,30 


Der Verlust besteht zum Theil i in Phase, welches nicht 
bestimmt worden ist. 


9. Hornblende von Brevig. 


Schwarze Massen mit glänzenden Spaltungsflächen, deren 
Neigung ich 124° 25’ fand. War als Aegirin bezeichnet. 
In der Masse liefs sich aufser einigen Körnern von einem 
Zirkon ähnlichen Mineral nichts Fremdes entdecken. 

Das spec. Gew. ist = 3,428, mithin höher als das aller 
anderen Hornblenden, obwohl nicht ganz so grofs als das 
des wahren Aegirins aus derselben Gegend (3,578), und 3 
wird unter den Mineralien von Hornblendestructur nur beim 
Arfvedsonit (3,589) ähnlich gefunden. 

In chemischer Hinsicht zeichnet sich die Hornblende von 
Brevig durch die grofse — Eisenoxydul und den g- 
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ringen Gehalt an Talkerde aus, und unterscheidet sich hierin 
ganz und gar von der ganz in der Nähe bei Fredriks- 
värn den wesentlichen Gemengtheil des Zirkonsyenits bil- 
denden Varietät. 

Zwei Eisenoxydulproben gaben 21,11 und 22,33 Proc., 
im Mittel 21,72. Da im Ganzen 30,75 Eisenoxyd gefunden 
wurden, so ist die wahre Menge desselben = 6,62 Proc. 


» a. b. Mittel Sauerstoff 
Titansäure 1,00 1,03 1,01 
Kieselsäure 42,27 42,27 21,94 
Thonerde 6,31 u” 6,31 2,94 

Eisenoxyd 30,75 6,62 1,98 

Eisenoxydul 2172 4,82 
Manganoxydul 1,10 1,16 1,13 0,25 
Kalkerde 9,55 9,81 9,68 2,75 
Talkerde 3,53 3,70 3,62 1,45 
Natron 3,14 3,14 0,50 
Kali 2,65 2,65 0,45 
Glühv erlust 0,18 0,48 

# 10. Hornblende von Fredriksviirn in Norwegen. 


Der Zirkonsyenit des siidlichen Norwegens besteht be- 
kanntlich aus einer schwarzen Hornblende und einem nach 
Breithaupt eigenthümlichen Feldspath, Mikroklin, nebst 
einer nicht geringen Zahl eigenthümlicher Mineralien, unter 
denen der Zirkon wohl am längsten bekannt ist. 

Die schwarze Hornblende, deren deutliche Spaltungs- 
flächen nach Breithaupt sich unter 124° 7’ schneiden, 
giebt ein graugrünes Pulver und hat ein specifisches Gewicht 
= 3,287 (3,28 Breith.). Sie ist die einzige Hornblende, 
in welcher bisher die relative Menge beider Oxyde des 
Eisens bestimmt wurde, und zwar durch Versuche von 
Kovanko und Puzyrewsky, unter Scheerer’s ee, 

1) Journ, f. prakt, Chem, Bd. 65, S. 341. 
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Eisenoxydul 9,02 = 20,26 Fe 

wir a Natron 4,18 


99,93. 
Ich habe zu meinen Untersuchungen zwei verschiedene 
Probestücke benutzt, nämlich a) ein eden, an dem der 
begleitende Feldspath fast weils, und von sonstigen Mine- — : i 
ralien fast nichts zu sehen war; b) ein anderes, an wel- | 
chem die Hornblende mit rothem Feldspath und zahlrei- 
chen Zirkonen verwachsen war. N = 
Das graugrüne Pulver wird durch Erhitzen an der Luft — 
braun. In Rothglühhitze verlieren kleine Stücke 
oder grobes Pulver 0,5 bis 0,6 Proc. am Gewicht, ohne 
Ansehen zu ändern. Setzt man sie aber mit Hülfe eines ig r 
Gasgebläses im Platintiegel der Weifsglühhitze aus, so aa 


schmelzen sie unter Aufblähen zu einer fein- 
blasigen ganz porösen Masse, welche der Zuckerkohle gleich, 
h und mit brauner Farbe durchsichtig ist. Dabei verlieren = 
t sie noch etwa 1 Proc. am Gewicht, welches ohne Zweifel a 
di vom Entweichen einer Fluorverbindung herrührt. Das Pu- = 
ver erscheint nun grau, wie das vieler Augite, wird von ag 
r Chlorwasserstoffsäure unter Gallertbildung vollständig zer- 5 
, setzt, und enthält beide Oxyde des Eisens. Sr 
t a) Zwei volumetrische Proben gaben 11,30 und 10,78, i. ei is 
Mittel 11,04 Proc. Eisenoxydul. Ist der Eisengehalt als 
Ss 
n 1) In der Berg- und Hütt. Zeitung 1858 No. 1, woselbst Ba 
g die Analyse Kovanko’s gleichfalls mittheilt, finden sich 17,17 Eisen- 
oxyd und nur 2,79 Eisenoxydul. Die Gesammtmenge des Eisens, als 
Oxyd, beträgt auch hier 20,26 Proc. ai, 18,66 Thonerde sind hier ein 
Poggendorff’s Annal. Bd. CIII. 
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BR Oxyd = 22,37, so bleiben hiernach 10,1 Proc. Eisen 
oxyd. 
a. b. Mittel Sauerstoff 
Titansäure 0,90 0,70 0,80 
Kieselsäure 40,00 40,00 20,77 
Thonerde 8,21 7,80 8,00 3,73 
Eisenoxyd 21,77 22,97 10,10 3,03 
Eisenoxydul 11,04 2,45 
Manganoxydul 0,85 1,21 1,03 0,23 
Kalkerde 8,91 11,61 10,26 4,93 
Talkerde 11,65 11,38 11,51 4,60 
Natron 2,72 2,72 0,70 
Kali 2,53 2,53 0,43 
Glühverlust 0,60 0,60 
98,59. 


» Die Eisenoxydulprobe gab 13,38 Proc.; die Gesammt- 
menge des Oxyds war 25,32, so dafs 10,45 desselben 
vorhanden waren. 

Von dieser Varietät wurde nur eine Analyse gemacht; 
nimmt man den Alkaligehalt von a hinzu, so gab sie: 


Sauerstoff. 
 Titansäure 1,07 

Kieselsiure 40,00 20,77 

? Eisenoxyd 10,45 3,13 j 


Eisenoxydul 13,38 2,97 
Kalkerde 11,28 3,22 


Diese Abänderung ist etwas reicher an Eisen, ärmer 
an Telkarde; im Gehalt an Kieselsäure sind beide ganz 
gleich. 
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1l. Hornblende vom Vesuv. 


Die untersuchte Varietät bildete theils Kry- 
stalle, an den Enden mit einander verwachsen, theils derbe 
Massen, von gelbgrünem Glimmer begleitet. “RR 

Das spec. Gewicht ist — 3,282. = 

Der Hitze des Gasgebläses ausgesetzt, schmilzt sie im a ‘=I 
Platintiegel und verliert dabei nur 0,37 Proc., die indessen — 
schon bei mäfsigem Glühen entweichen. 

Bei dieser Hornblende, einer der ersten, mit denen RE 
ich mich beschäftigte, prüfte ich verschiedene Methoden, die aa . 
relativen Mengen beider Oxyde des Eisens zu bestimmen, _ 
wobei das Aufschliefsen stets durch Schmelzen mit Borax- _ 
glas erfolgte. 

a) Durch Goldchlorid wurden nur 3,55 Proc. Oi 
gefunden. Ich werde demnächst in einer besonderen a b 
über Magnet- und Titaneisen darthun, dafs diese Methode 
ist. 

b) Durch Kupfer nach Fuchs; gab 7,92 Proc. Eisen- Ge: 
oxyd. y 

c) durch kohlensauren Baryt erhielt ich 10,30 Proc. 
Oxyd und 7,38 Proc. Oxydul. Diese Scheidung giebt bei 
langsam filtrirenden Flüssigkeiten, wie hier, immer etwas 
zu wenig Oxydul. 

d) Durch übermangansaures Kali wurden volumetrisch 
11,03 Proc. Oxydul erhalten. ie 

Die Analysen ergaben die Menge des Eisens als Oxyd 
im Mittel = 18,25 Proc., und or eben soviel liefert der — Ss 
Versuch c, nämlich 18,50 Proc. Berechnet man nun aus ~ 
der ersten Zahl in b das Oxydul, in d das Oxyd, soer-- 
hält man: 


_Eisenoxyd 7,92 6,00 
jisenoxydul 9,30 11,03 


men müfsten. > 


| | 
1- 
| 
n 
t; 
r wovon die letzten Zahlen der Wahrheit am nächsten kom- . 


b. c Mittel. Sauerstoff, 


a. 
Kieselsäure 39,09 40,15 39,92 20,57 


Thonerde 13,73 14,67 14,10 6,63 
Eisenoxyd 18,74 17,87 17,88 6,00 1,80 
Eisenoxydul 11,03 2,45 
Manganoxydul 0,30 0,30 0,06 
Kalkerde 12,88 12,36 12,62 3,60 
Talkerde 10,19 1053 11,45 10,72 4,29 
Natron 0,55 Feen 0,55 0,14 
Kali 3,37 Kites . 3,37 0,57 
12. Hornblende von Hartlingen. 


Zu Diese durch ihr Vorkommen mit Augit (s. oben S. 437) 
merkwürdigen Krystalle habe ich schon früher untersucht '), 
nachträglich aber erst ihren Gehalt an Eisenoxydul volume- 
trisch bestimmt, der == 9,12 Proc. war. 

Ihr spec. Gew. ist = 3,270. Sie giebt ein bräunliches 
Pulver. 
Das Mittel der Versuche ist nun: bee 


Sauerstoff. 
—"Titanstiure 1,01 ?) 
 Kieselsiure 42,52 22,09 
Thonerde 1100 5,14 
Eisenoxyd 8,30 2,49 
Kali 1,92 0,32 


101,28. 
13. Hornblende von Cernosin. 
Die bekannten grofsen Krystalle aus der basaltischen 
Wacke ‘vom Wolfsberge bei Cernosin in Böhmen. Sie ge- 
1) Diese Ann. Bd. 83, S. 458. 


2) Enthält noch etwas Kieselsiure. 
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wicht = 3,225. 


ben ein bräunliches Pulver und haben ein specifisches Ge- 


Die Versuche, eine Beimengung von Titaneisen nachzu- 
weisen, habe ich bereits $. 300 angeführt. 

Die Menge des Eisenoxyduls ist nach der Chamäleon- 
probe = 7,18 Proc., so dafs das Oxyd = 5,81 ist, wenn _ 


man das Mittel der Analysen, nämlich 13,79 Proc. als Ge- 
sammtmenge des Eisenoxyds nimmt. 


Meinen Resultaten reihe ich hier eine Analyse dieser 


Hornblende von Göschen an, die vor 13 Jahren in mei- 
nem Laboratorio gemacht wurde '). 


a. 

0,61 
41,52 
14,17 
13,05 


13,05 
14, 15 


0,26 


Géschen, 
Titansäure 
Kieselsäure 40,27 
Thonerde 16,36 
Eisenoxyd 15,34 
Eisenoxydul 
Kalkerde 13,80 
Talkerde 13,38 
Natron 
Kali 
Glühverlut 0,46 

99,61 


ER, 
b Mittel. Sauerstoff. 
0,98 0,80 
40,38 40,65 21,26 
14,22 13,90 14,31 6,68 
14,22 13,10 581 1,74 
7,18 1,59 
12,10 12,50 1255 3,59 
13,40 14,64 14,06 5,62 
105 464 0,42 
0,6 
99,10. | 


14. Hornblende von Honnef im Siebengebirge. 


1) II. Suppl. zu meinem Handwörterbuche S. 61. 


Schwarze krystallinische Massen in der basaltischen Wacke a 
aus der Adlergrube bei Honnef. 
Sie giebt ein braunliches ins Grün ziehendes N 
und hat ein spec. Gew. = 3,277. 
Im Mittel gab sie 17,32 Proc. Eisenoxyd. Die Oxydul- iat 
probe lieferte 10,75, so dafs 5,38 Oxyd bleiben. 


np ben. 


ants 
1 


a. Mittel. Sauerstoff, ben 
Kieselsäure 39,09 40,15 39,92 20,57 eer 
Thonerde 13,73 14,67 14,10 6,63 1 
Eisenoxyd 18,74 17,87 17,88 6,00 1,80 ila 
Eisenoxydul 11,03 2,45 I 
Manganoxydul 0,30 0,30 0,06 
pro 
Kalkerde 12,88 1236 — 12,62 3,60 ais 
Talkerde 10,19 1053 1145 10,72 4,29 ee 
Natron 0,55 Bit 0,55 0,14 I 
Kali 337° 3,37 0,57 Horı 
Glühverlust 0,37 - nem 
Hormblende von Hartlingen. 
3 Diese durch ihr Vorkommen mit Augit (s. oben $. 437) Tita 
0. merkwürdigen Krystalle habe ich schon früher untersucht '), Kies 
| nachträglich aber erst ihren Gehalt an Eisenoxydul volume- Tho: 
trisch bestimmt, der == 9,12 Proc. war. Fise: 
Ihr spec. Gew. ist = 3,270. Sie giebt ein bräunliches Eise 
Pulver. er Kall 
Das Mittel der Versuche ist nun: | 
Sauerstoff. Tall 
| Kieselsäure 42,52 22, 09 ; Kali 
Eisenoxyd 8,30 2,419. 
er Eisenoxydul 9,12 2,02 0 
1,92 
Die bekannten grofsen Krystalle aus der basaltischen pro 
Wacke vom Wolfsberge bei une in Böhmen. Sie ge- 
1) Diese Ann. Bd. 83, S. 458. 1) 
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ben ein bräunliches Pulver und haben ein specifisches Ge- 
wicht = 3,225. 


Die Versuche, eine Beimengung von Titaneisen nachzu- 


weisen, habe ich bereits S. 300 angeführt. 


Die Menge des Eisenoxyduls ist nach der Chamäleon- — 


probe = 7,18 Proc., so dafs das Oxyd = 5,81 ist, wenn © a 


man das Mittel der Analysen, nämlich 13,79 Proc. als Ge- 
sammtmenge des Eisenoxyds nimmt. 

Meinen Resultaten reihe ich hier eine Analyse dieser 
Hornblende von Göschen an, die vor 13 Jahren in mei- 
nem Laboratorio gemacht wurde '). 


Göschen. R. 
a. b C. Mittel. Sauerstoff. 
Titansäure 0,61 0,98 0,80 
Kieselsäure 40,27 41,52 40,38 40,65 21,26 


Thonerde 16,36 14,17 14,22 13,90 14,31 6,68 
Eisenoxyd 15,34 13,05 14,22 1310 581 1,74 
Eisenoxydul 7,18 1,59 
Kalkerde 13,80 13,05 12,10 12,50 1255 3,59 
Talkerde 13,38 14,15 13,40 14,64 14,06 5,62 


Natron 1,05 1,64 0,42 
Kali 154,54 026 
Glihverlust 0,46 0,26 6 0,26 

99,61 99,10. 


14. Hornblende von Honnef im Siebengebirge. 


Schwarze krystallinische Massen in der basaltischen Wacke 
aus der Adlergrube bei Honnef. 


Sie giebt ein bräunliches ins Grün ziehendes Pulver, _ 


und hat ein spec. Gew. = 3,277. 
Im Mittel gab sie 17,32 Proc. Eisenoxyd. Die Oxydul- 
probe lieferte 10,75, so dafs 5,38 Oxyd bleiben. 


1) II. Suppl. zu meinem Handwörterbuche S. 61. 
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Titansäure 1,53 
Kieselsiure 41,01 
Thonerde 13,04 
_ Ejsenoxyd 17,75 

Kalkerde 9,31 
Talkerde 13,48 


Glühverlust 0,79 


1,53 
41,01 

16,89 5,38 

10,75 
9,31 
13,48 

126 1,26 

1,79 1,79 
0,79 
98,34. 


Mittel, 


Sauerstoff. 


21,29 
6,09 
1,61 
2,38 
2,66 
5,39 
0,52 
0,30 


15. Hornblende vom Stenzelberg im Siebengebirge. 


Das Vorkommen dieser Hornblende im dortigen Tra- 


chyt ist bekannt. Ihr spec. Gew. ist = 3,266. 

Die Probe gab 7,62 und 7,74, im Mittel 7,67 Proc. Ei- 
senoxydul. Da die Analysen die Gesammtmenge des Eisens 
als Oxyd = 18,80 ergeben, so bleiben 10,28 Proc. Eisen- 


oxyd. 
d. 
Titansäure 0,19 
38,62 
-‘Thonerde 15,04 
Eisenoxyd 19,30 
Eisenoxydul 
Manganoxydul 0,20 
 Kalkerde 12,09 


Talkerde 
Natron 
Kali 


Glihverlust 0,46 


14,79 
18,30 


0,27 
13,21 
11,32 

1,12 

2,10 

0,50 


Mittel. 
0,19 
39,62 
14,92 
10,28 
7,67 
0,24 
12,65 
11,32 
1,12 
2,18 
0,48 
99,67. 


Sauerstoff. 


20,05 
6,79 
3,08 
1,70 
0,03 
3,61 
4,53 
0,28 
0,37 


Wenn man die Analysen der thonerdehaltigen Augite 


und Hornblenden berechnen will, so mufs man natürlich 
der Ansicht seyn, dafs diese Mineralien im Wesentlichen 
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rein, von Beimengungen so weit frei seyen, dafs diese auf 
das Resultat nicht störend wirken können. Nun ist es 
eine oft ausgesprochene, durch nichts aber bewiesene An- 
sicht, dafs diese dunklen Abänderungen nie rein wären, ja 
man behauptet wohl, nur durchsichtige Mineralien leisten 
Bürgschaft für die Reinheit ihrer Massen. Manche haben 
selbst die Thonerde als von einer Beimengung herrührend 
bezeichnet, und Kenngott ') hat sogar die älteren Augit- 
analysen benutzt, um darzuthun, dafs das Bisilicat R> Si? 
übrig bleibe, wenn man ein thonerdehaltiges Silicat oder 
Doppelsilicat abzieht, was freilich von selbst sich versteht. 
Ich halte es für unnöthig, solche grofse Irrthümer noch 
besonders zu widerlegen, und bemerke nur, dafs die schwar- 
zen Augite und Hornblenden gleich den schwarzen Turma- 


a- 5 linen vollkommen durchsichtig sind. Auf die Entfernung 

sichtbarer Beimengungen habe ich alle Sorgfalt verwendet, 
‘i zweifle indessen gar nicht, dafs diese oft so schön krystal- 
ns lisirten Mineralien fremdartiges enthalten können, wie z. B. 
n- Titaneisen, obwohl es mir nicht gelungen ist, dasselbe nach- 


zuweisen. Die aus einer grofsen Zahl von Varietäten ab- 
leitbare gemeinsame Constitution dürfte der beste Beweis 
seyn, dafs solche fremde Stoffe nur in kleiner Menge vor- 
handen sind. 

Ein anderer Punkt ist der frische unveränderte Zustand 
des Materials, 

Wenn es vollkommen wahr ist, dafs die Mineralien durch 
den Einflufs von Gewässern, welche Sauerstoff, Kohlensäure, 
mancherlei Salze aufgelöst enthalten, einem beständigen An- 
griff ausgesetzt sind, wenn leider viele Analysen mit theil- 
weise verwittertem Stoff ausgeführt wurden, und die Existenz 
vieler vermeintlich neuer und selbstständiger Mineralien in 
unseren Lehrbüchern eine scharfe Kritik nicht ertragen 
möchte, so kann dieser Umstand hier nicht in Betracht kom- 
men, weil ich alle solche Abänderungen zurückgelassen habe, 
y die nicht rein und frisch erschienen, und überhaupt Augit 


1) Sitzungsber. der Wien, Acad. 1854 April. 
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22,0:3:43,0 


1. 
2. 
3. 
4. 


1. Edenville 


b. Hornblenden. 


und Hornblende so verbreitet sind, dafs man leichte Aus- 
wahl des Besten hat. 
Wir haben gesehen, dals alle Augite und Hornblenden 
der Abtheilung A Bisilicate von Monoxyden, R? Si?, sind. 
Ferner habe ich gezeigt, dafs alle Augite und Hornblen- 
den der Abtheilung B, welche neben Monoxyden wesent- 
lich Eisenoxyd enthalten, dessenungeachtet auch Bisilicate, 


mR° Si? + nFe Si? , sind. 

Fiir unsere dritte Abtheilung, die thonerde- und eisen- 
oxydhaltigen Augite und Hornblenden, diirfen wir also wohl 
dieselbe Constitution vermuthen. 

Allein hier entsteht die Frage, ob die Thonerde als Ba- 
sis gleich dem ihr sonst isomorphen Eisenoxyd vorhanden 
sey, oder ob sie, Bonsdorff’s Ansicht gemäfs, gleich der 
Kieselsäure sich elektronegativ verhalte und, wenn diefs der 
Fall, ob auch das Eisenoxyd dieselbe Rolle spiele? Wir 
wollen unter diesen Annahmen die Berechnung der vor- 
stehenden Analysen versuchen, und darnach sehen, welche 
von ihnen zu einem einfachen und gemeinschaftlichen Aus- 


I. Thonerde ist, gleich dem Eisenoxyd, ein basischer Be- 
standtheil der Augite und Hornblenden. 


Im Folgenden ist das Verhältnifs des Sauerstoffs von 
Rk, R (Thonerde und Eisenoxyd) und Si, so wie das von 
R-+R: Si angegeben. 


i me 
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a. Augit 
R: R:Si R+R:Si = 
Aetna  10,77:3:19,8 | 00 
Hartlingen 6,5: 3: 13,4 1:140 | 
Ä Laacher See 16,4:3:31,8 1:16 
11,2:3:22,8 1: 1,60 
. Pargası 11,7:3: 20,3 1:2,39 
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Brevig 6,4: 

( 5,0: 

10. Fredriksvärn ‘ 5,0: 

3,7: 
ll. Vesuv 4,0 
12. Härtlingen 4,5 
13. Cernosin 4,1 
14. Honnef 4,3 


Stenzelberg 


ende. 


1 


7,3 


= 


7 
2,1 


1: 


: Si 

:12,4 
:12,0 
:12,1 

: 9,1 

: 10,0 

: 5,8 
:13,4 

: 9,2 (a) 


9,5 (b) 


: 6,5 (Kovanko) 
: 7,3 
: 8,7 
: 67 
: 8,3 
: 6,0 


143 
206 


7,6 
6,8 
4,1 
4,0 
4,0 
3,0 
3,3 
2,8 
4,5 
3,1 
3,2 
2,2 
2,4 
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Ri: Si 
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1:1,9 
2,0 
2,0 
1,9 


1:2,0 
1,7 
1,7 
2,2 
2,0 
1,8 
2,0 
1,6 
2,0 
1,8 
1,9 
1,8 
1,8 
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Wenn es möglich wäre, in dieser Art die Constitution 
beider Mineralien aufzufassen, so miifste Uebereinstimmung 
in den Sauerstoffverhältnissen sich in einer solchen gröfse- 
ren Reihe zeigen, in welcher die Fehler der einzelnen Glie- 
der ihren störenden Einflufs verlieren. 

Wir sehen im Gegentheil, dafs der Sauerstoff der Mon- 
oxyde einmal dem der Sesquioxyde gleich ist, aber sonst 
stets grölser, in dem verschiedensten Grade, bis zum 7 fa- 
chen wächst. Ebenso finden wir kein constanstes Verhält- 
nifs zwischen den Sesquioxyden und der Säure, da es von 
1:2 bis 1:14 varürt. Auch der Sauerstoff sämmtlicher 
Basen steht zu dem der Säure offenbar in einem Verhält- 
nifs, welches von 1:1 (Singulosilicat) bis 1,7 geht, so dafs 
derjenige, welcher Thonerde und Eisenoxyd hier als Ba- 
sen betrachtet, die thonerdehaltigen Augite und Hornblen- 


den theils als Singulosilicate von R und R (Hornblenden 
6, 8, 10 — 15), theils als Verbindungen von Singulo- und 
Bisilicaten ansehen mufs. Dafs eine solche Ansicht das Band 
zerreilst, welches sie in geometrischer und physikalischer 
Beziehung an alle übrigen Glieder der grofsen Gruppe 
knüpft, bedarf keiner Erwähnung. 

Nur bei den Monoxyden und der Säure gewahren wir 
eine sichtliche Annäherung an die Proportion 1:2. Dem- 
nach könnte es scheinen, als seyen alle diese Substanzen 
auch nur Bisilicate von Monoxyden, wie die Glieder der Ab- 
theilung A, und die Sesquioxyde ständen ohne Verbindung 
da, was jedoch allen chemischen Analogien widerstreitet. 
Weiterhin wird sich ergeben, welches der Grund jener An- 
näherung an die Proportion 1:2 ist. 
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= , Il. Thonerde und Eisenoxyd sind elektro-negative 


 Augit, Hornblende. 
2,7 
5 2,4 
6 2,4 


Bestandtheile. 


Zeigt die Annahme der Kieselsäure bei Zunahme der 
Thonerde, dafs Bonsdorffs Ansicht auch in neuen Ana- 
lysen ihre Rechtfertigung findet, so wird man leicht geneigt 
seyn, auch dem Eisenoxyd eine gleiche Function zuzuge- 7 
stehen. Dann ist das Verhältnifs des Sauerstoffs der Mon- 
oxyde und der übrigen Teper: 


Diese Betrachtungsweise gestattet mithin in so wenig 
einen gemeinsamen fiir die Augite und 
den; denn während einige Bisilicate darstellen, müfste die 
Mehrzahl als Verbindungen von Bi- und Trisilicaten ange- 
sehen werden, und zwar, wie es schon die älteren Ana- 
lysen forderten, beide in schwankenden Verhältnissen. u 

Es ist daher auch hiernach kein Ankniipfungspunkt an : 


die übrigen Abtheilungen der Gruppe möglich. 2 7 3 


=uN 


I. Das Eisenoxyd gehört zu den Basen, die Thonerde 
zur Säure. = 


Weder die allgemein angenommene analoge Zusammen- 
setzung noch die Isomorphie beider Körper, welche gegen 
starke Basen als Säuren, gegen starke Säuren als Basen 
auftreten, zwingen uns, anzunehmen, dafs sie, gemeinschaft- 
lich in einer Verbindung vorkommend, auch beide densel- 
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ben elektro-chemischen Charakter besitzen müfsten, wenn- 
gleich diefs der gewöhnliche, oft vorkommende Fall seyn mag- 
Schon in den beiden früheren Abtheilungen fanden sich 
vereinzelte Fälle, in denen kleine Mengen Thonerde auf- 
traten, und wo das Ganze dann am genauesten ein Bisili- 
cat gab, wenn die Thonerde der Kieselsäure hinzugefügt 
wurde (S. Aegirin). Findet es sich, dafs unter dieser An- 
nahme die thonerdehaltigen Augite und Hornblenden nicht 
blofs eine und dieselbe Constitution zeigen, sondern auch, 
dafs es die eines Bisilicats ist, so gewinnt die ausgespro- 
chene Ansicht in hohem Grade an Wahrscheinlichkeit. 


Wir stellen daher das Sauerstoffverhältnifs von R, Fe: Si, 


Al hier zusammen: 


R, Fe: Si, Al 
1. Aetna 14,48: 27,18 = 1:1,78 
2. Hartlingn 13,84:28,45 2,06 
3. Schima “i 13,89 : 28,11 2,02 
4. Laacher Se 14,09 : 28,69 2,06 
 Hornblende. 
1. Edenville 14,09 : 29,51 = 1: 2,09 
13,75 : 27,47 2,00 
3. Monroe!) 13,75: 29,61 2,15 
4. Carinthin  12,02:31,55 2,62 
5. Ural 13,20: 27,10 2,02 
6. Pargas 13,28 : 26,98 2,03 
7. Arendal 2,06 
Filipstad 13,70:25,27 1,85 
Brevig 12,50:24,88 200 
a 14,37 : 24,50 1,70 
10. Fredriksvam ) 5 13,86:24,21 1,75 
Ac, 2 Kovanko 14,09 : 25,29 1,80 
11. Vesuv 12,92: 27,20 2,20 


12 Hartlingen 14,12:27,23 1,93 


14. Honnef 12,66 : 27,58 2,16 
1. Stenzelberg 13,60 : 27,02 1,99. 
1) Kein Eisenoxyd oder sehr geringe Mengen. 


1. Cernosin 18,52: 27,94 
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Es ergiebt sich also wirklich, dafs unter Annahme der 
Thonerde als Säure, des Eisenoxyds als Basis, und allein 
unter dieser Annahme, die thonerdehaltigen Augite und Horn- 
blenden ebenso Bisilicate (und Bialuminate) sind, wie alle 
übrigen Augite und Hornblenden. 

Zwei Varietäten allein weichen von dem Gesammtresul- 
tate ab, und zwar in entgegengesetztem Sinn, der Carinthin 
oder die Hornblende von der Saualpe, und die von Fre- 
driksvärn. Die ganze Beschaffenheit läfst ersteren als ein 
reines unzersetztes Mineral erscheinen, von welchem drei 
Analysen die Hauptbestandtheile nahe übereinstimmend ge- 
geben haben. Unter den hellgefärbten enthält er das Ma- 
ximum von Thonerde (etwa 1 Atom gegen 4 Atome Kie- 
selsäure). Soll er die Bisilicatmischung haben, d. h. sollen 
die Sauerstoffmengen = 14,52 : 29,05 seyn, so miifste man 
so viel Thonerde zu den Basen rechnen, dafs dieser Theil 
sich zu dem elektro-negativen = 2,50: 3,44, fast = 2:3 ver- 
hielte. Ich lasse es dahingestellt, ob eine solche Annahme 
zulässig sey. 

Die Hornblende des norwegischen Zirkonsyenits ist ge- 
rade häufiger untersucht worden, als die Mehrzahl der übri- 
gen, und wenn auch Schwankungen in den Bestandtheilen 
sehr deutlich sind, so ist doch das Endresultat nahe dasselbe: 
es fehlt für ein Bisilicat an Säure. Die Reinheit und Frische 
dieser durch einen hohen Alkaligehalt (6 —6 Proc.) charak- 
terisirten Varietät ist viel weniger evident; ihr Gehalt an 
Titansäure von etwa 1 Proc. deutet auf Beimengen, wel- 
chen basische Bestandtheile angehören, und überhaupt ist ja 
das ganze Gestein der Sitz zahlreicher und seltener Ver- 
bindungen. Sehen wir doch auch an der Hornblende von 
Härtlingen, deren Krystalle offenbar in einem Zustande an- 
fangender Zersetzung sich befinden (obwohl die Versuche 
mit rein schwarzen und harten Parthien gemacht sind), dafs 
die normale Zusammensetzung nicht ganz erreicht wird, die 
der begleitende, auch im Innern frisch aussehende Augit 
zeigt. 

Fragt man nun, welcher Unterschied in chemischer Hin- 
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sicht zwischen einem thonerdehaltigen Augit und einer thon- 
erdehaltigen Hornblende besteht, so liegt er bei dem erste- 
ren theils in der geringeren Menge Thonerde (meist 4 — 6 
(Proc.) oder des Aluminats, theils in dem gröfseren Kalkge- 
halt (meist 18 — 24 Proc.), so dafs sehr häufig in den Augi- 
ten 1 Atom Kalkbisilicat gegen 1 Atom Talkerdebisilicat 
enthalten ist. Der geringere und nicht so variable Thon- 
erdegehalt ist die Ursache, dafs schon die älteren Analysen 
thonerdehaltiger Augite, obwohl sie der Eisenoxydbestim- 
mung ermangeln, oft einem Bisilicat ganz gut entsprechen, 
wenn die Thonerde zur Säure gerechnet wird. Zieht man 
aus 19 derselben das Mittel, so ist das Sauerstoffverhältnifs 
in der That = 1: 2,05 '). 

In den thonerdehaltigen Hornblenden erhebt sich der 
Kalk nie über 14 Proc., und diese Zahl bezeichnet zugleich 
das Maximum der Thonerde. Kaum jemals kommt auf 1 Atom 
Kalk weniger als 1 Atom Talkerde, und ist das Verhältnifs 
auch nicht wie im Tremolit=1:3, so liegt es doch zwi- 
schen 1:1,2 bis 1: 2,5. 

So ist das Verhaltnifs der isomorphen Grundverbindun- 
gen in der Gesammtmischung bei beiden Mineralien ver- 
schieden; und man kennt bis jetzt keinen Augit, welcher 
mit einer Hornblende chemisch gleich zusammengesetzt wäre. 
Nur durch Schmelzung thonerdefreier Hornblende resultirt 
ein Augit von derselben Zusammensetzung. Finden sich beide 
in der Natur neben einander, selbst verwachsen, so sind sie 
isomorphe Mischungen analoger Verbindungen nach ver- 
schiedenen Proportionen, Der Augit und die — 
von Härtlingen sind zwar 


allein es ist die relative Menge der Atome von 
Fe: Ca: Mg Fe:R ‘Al: Si 
im Augit =1:3:3 1:21 1:6 
in der Hornblende =3:5:8 1:15 1:4 


1) Die Extreme sind 1,81 und 2,22 und finden sich merkwürdigerweise 
bei einem und demselben Augit (vom Gillenfelder | Maar. Kudernatsch). 
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D. 7 
Die letzte Abtheilung der Augitgruppe enthält Glieder, pe, 
denen die Thonerde eat ist, während das Eisenoxyd 
fehlt. 
Man kennt bis jetzt nur ein hierher gehöriges Mineral, 
den Spodumen, welcher die Form und Structur des Augits 
hat, und von dem ich nachgewiesen habe, dafs er aus Bi- | 2 
silicaten besteht '). Er ist eine Verbindung von 1 Atom 
Lithion- und Natronbisilicat mit 4 Atomen Thonerdebisilicat. hr 
Nur das Lithion ist hier ein neuer, die Thonerde aber, ihrer a4 


amphoteren Natur gemäfs, ein basischer Bestandtheil. i 


und Schlufsfolgerungen zusammen, so würde das Resultat 
folgendes seyn: 

1. Eine Reihe von isomorphen Silicaten, deren ~<a 
glieder Augit und Hornblende sind, bildet eine grölsere 
Gruppe, die des Augits. Ihrer Structer nach zerfallen sie 
in zwei Abtheilungen, an deren Spitze jene beiden als Ty- 
pen stehen. Durch Schmelzung geht ein Glied der ersten 
Abtheilung in ein solches der zweiten über. i 

Wollastonit, Akmit, Aegirin, Babingtonit, Kieselmangan- _ 
erz, Hypersthen und Diallag gehören nebst dem Sehnen — = 
dem Augit-Typus, Anthophyllit und Arfvedsonit dem Horn- — 
biende-Typus an. Die Formen aller dieser Mineralien las- 
sen sich auf einander zurückführen. ; 


Fassen wir die im Vorstehenden enthaltenen a 


Glieder sind Bisilicate. 

3. Nach der chemischen Natur der Bestandtheile zer- 
fallt sie in vier Abtheilungen, welche durch die Gegenwart 
oder Abwesenheit der Sesquioxyde charakterisirt sind: 

A. Reine Bisilicate von Monoxyden. Wollastonit, Diop- 
sid, die hellen Augite überhaupt, aber auch schwarze an 
Eisenoxydul reiche, Hypersthen und Broneit zum grofsen 
Theil, Rhodonit und Fowlerit gehören zum Augittypus; die 


— Ann. Bd. 85, S. 546, Bd. 89, S. 144. 
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hellen Hornblenden, wenigstens Tremolit und Strahlstein, 
so wie Anthophyllit zum Hornblendetypus. 

B. Eisenoxydhaltige, thonerdefreie. Akmit, Aegirin und 
Babingtonit gehören dem Augittypus, Arfvedsonit dem Horn- 
blendetypus an. 

C. Eisenoxyd- und thonerdehaltige. Es sind die thon- 
erdehaltigen Augite und Hornblenden. 

D. Eisenoxydfreie, thonerdehaltige. Der Spodumen vom 
Augittypus ist das einzige Glied. 

4. Die bisherige Angabe eines gröfseren Sauerstoffge- 
haltes in den Hornblenden, oder die Annahme eines Tri- 
silicats in ihnen beruht auf der Unvollkommenheit der frü- 
heren Analysen. Die thonerdehaltigen Augite und Horn- 
blenden schliefsen Eisenoxydul und Oxyd, die letzteren 
überdiefs einen wesentlichen Gehalt an Alkalien ein. 

5. Das Eisenoxyd ist überall als Basis vorhanden, und 
das Bisilicat desselben ist isomorph mit dem Bisilicat des 
Eisenoxyduls und anderer Monoxyde. 

6. Die thonerdehaltigen Augite und Hornblendon haben 
nur in dem Fall eine gleiche Constitution, und zwar dieje- 
nige aller übrigen Glieder, wenn die Thonerde ein elektro- 
negativer Bestandtheil derselben st. 


Uebersicht der Glieder der Augitgruppe nebst ihren spe- 
cifischen Gewichten: 
A. 


Augittypus. Hornblendetypus. 
Wollastonit 2,90 
Diopsid 325 5 Tremolit 2,93 — 3,00 
Diallag 3,25 wait Strahlstein 3,02 — 3,06 
Hypersthen 340° Anthophyllit 3,16 
Fowlerit 3,63 ') 


eae, *) Die Zahlen dieser Columne sind nicht von mir bestimmt. Ein kry- 

ea stallisirter Wollastonit aus den Blöcken des Monte Somma, der ein Ge- 
menge mit schwarzem Augit bilder, gab 2,87 _ 

: 
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Babingtonit 3,366 Arfvedsonit 3,589 


A. v. Laacher See 3,348  H. v. Edenville 3,059 ct 
Schima 3,361 Saualpe 
nur (Carinthin) 3,102 | 
Aetna 3,376 Pargas 
(Pargasit) 3,104 
Hartlingen 3,380 Monroe 3123 
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VI. Die Ueberführung des Chlor bei der Elektrolyse 


seiner Verbindungen mit den Metallen der Alkalien 
und alkalischen Erden; con Dr. A. Weiske, 


Docent an d. Universität zu Leipzig. 


(Auszug aus einer am 27. Juni 1857 vertheidigten Habilitationsdissertation.) 


Bi Veröffentlichung dieser Abhandlung lagen die neusten 
Arbeiten von Hittorf ') und Wiedemann ‘) bereits vor, 
obgleich der gröfste Theil der ihr zu Grunde liegenden Un- 
vollendet war. 
dafs in einigen Punkten derselbe Gegenstand wie in jenen 
behandelt worden ist. 


tersuchungen schon vorher So kommt es, 
Es findet sich nämlich schon bei 
Hittorf die Elektrolyse des Chlorkalium und bei Wie- 
demann die des Chlornatrium. 
| einen Punkt mehrfache Untersu- 
_ chungen von verschiedenen Seiten her angestellt werden, 
a . so werde ich auch an diesem Orte bei Veröffentlichung der 

Resultate meiner Arbeiten über die Wanderung der Ionen 
diejenigen Punkte mit inbegreifen, welche schon vorher von 
Hittorf und Wiedemann behandelt wurden. 

Dem Zersetzungsapparat, 
Untersuchungen bediente, gab ich nach mannichfachen Ab- 
änderungen die, aus beistehender Figur ersichtliche Gestalt 
die Elektroden ausgenommen, ist 
Die Zeichnung ist in der halben Gröfse 
A und B sind die Zersetzungszellen, in deren 
seitliche er E die Verbindungsröhre C eingeschlif- 
Nach der Mitte zu, 
verengert sich dieselbe. 
hat 19,5 

hier im Durchschnitt gezeichneten Scheibe m versehenen 
Röhren p sind durch den Hals @ in die Gefäfse eingeführt 
und liegen mit der Scheibe m auf dem oberen Rande des 


Der ganze Apparat, 
aus Glas gefertigt. 


> der Hahn D be- 
Die Durchbohrung 


im Durchmesser. Die oben mit der 


1) Diese Ann, Bd. 98, S. 1. 


schienen, als der Hr. Verf. diesen Aufsatz schrieb. 


(Die im Bd. 103, S. 1, war noch nicht er- 


die 


j 
466 : 
we 
= 
| 
| mi 
Li 
| 
fii 
er 
Es 
Vv 
m 
Ww 
| 
| 
| Ww 
| 
P.) n 
. 


Halses @ auf. Zu den oberen Oeffnungen der Röhren i: 
werden die Platindrahte / eingeführt, wa an diese sind — 
die als Elektroden dienenden Platinblattchen e angenietet. 
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ws 

|| 

OR 


Die Halse E und der Hahn D werden ein klein wenig 
mit Fett eingerieben, damit auch bei längerem Stehen keine 
Lösung durchdringe und efflorescire. 

Die Gefäfse wurden mit destillirtem Wasser so weit ge- 
füllt, dafs das Niveau die an den Hälsen @ angebrachten 
Marken » erreichte. Die Wiigung dieser Wassermassen 
ergab das Volumen beider Zellen bis zu besagter Marke. 
Es fafste demnach das Gefafs A 43,213 Grm. destillirtes 
Wasser von 13° C., das Gefäls B aber 45,429 Grm. Setzt 
man die Summe der Volumina beider Gefälse gleich 1, so 


waren die Volumina von 

A=0,4875 und von 
A+ B = 1,0000. 


- Das Verhältnifs der Volumina blieb übrigens dasselbe, 
wenn die Niveaus in dem Halse @ auch die Marke 2 nicht 
genau erreichten; wenigstens war die Aenderung von kei- 
neın merklichen Einflufs auf die vierte Decimale, und eine 
woher konnte überhaupt nicht erreicht werden. 
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Der Versuch selbst wurde nun auf folgende Weise ein- high 


geleitet: Zunächst wurde der Apparat leer gewogen und deu 
dann gefüllt, um nachher aus der Summe der Gewichte der 02 
eingedampften oder gefällten Salzmengen und dem Gewichte Ter 
der angewendeten Lisung den Concentrationsgrad der letz- 
teren zu erfahren. Dann wurde der Apparat auf ein ebe- gen 
nes horizontales Brett gestellt, auf welchem sich die nöthi- Sill 
gen Klemmschrauben befanden, um die Verbindung der terl 
Drähte Il mit der Batterie und dem Poggendorff’schen Zeı 
Silbervoltameter herzustellen. Die Einrichtung, welche ich iis 
diesem Letzteren gab, war folgende. Ein Silbertiegel diente on 
als Kathode und enthielt eine Lösung von salpetersaurem bei 
Silberoxyd. Eine in ihrer Mitte durchbohrte Glasplatte be- Dic 
deckte ihn. In der Durchbohrung dieser Glasplatte war die 
vermittelst eines Korkes eine als Anode dienende chemisch sch 
reine Silberplatte eingefügt, so dafs sie bis in die Flüssig- bei 
keit hinabragte. Um alle Störungen zu vermeiden, mufsten ia 
noch mehrere kleine Vorsichtsmaafsregeln beobachtet werden. Hit 
Zunächst trägt es sich leicht zu, dafs die sich im Tiegel nie- we 
derschlagenden Silberkrystalle nadelförmig bis zur Anode he 
emporwachsen, und so zwischen dieser und dem Tiegel einen üb 
metallischen Schlufs vermitteln; um diefs zu verhüten, war lös 
unter der Anode in der Flüssigkeit eine kleine Glasplatte ni 
angebracht. Ferner werden, wenn die Anode von der aus- un 
geschiedenen Säure angefressen wird, oft kleine Silberstück- Ze 
chen losgelöst, und damit diese nicht herunterfallen und das 
Gewicht des niedergeschlagenen Silbers vergröfsern konnten, da 
wurde der in die Lösung tauchende Theil der Platte mit st: 
Leinwand umbiillt. sh 
Die zur Zersetzung nöthige Batterie mufste etwas kräftig 
seyn, denn der geringe Querschnitt der Hahndurchbohrung fo 
am Zersetzungsapparate brachte einen bedeutenden Wider- Vv 
stand in die Kette, und doch war er nöthig, um eine Mi- w 
schung und Diffusion zwischen beiden Flüssigkeiten mög- fu 
lichst zu verhiiten. Die angewendete Batterie bestand aus " 
vierzehn kleineren Bunsen’schen Kohlenelementen. B 
Die Stromstärke änderte sich zwar mit der Leitungsfä’ w 


higkeit der angewendeten Lösungen, doch wurde sie nie be- tick 
und der starkste angewendete Strom schlug etwa 
0,2 Grm. Silber in der Stunde nieder: eine bedeutende —< 
Temperaturerhéhung der Fliissigkeit fand daher nicht statt. = 
Nachdem der Strom eine Zeit lang auf die a 
gewirkt hatte, und im Voltameter eine hinreichende Menge “a 
Silber ausgeschieden zu seyn schien, wurde der Strom un- “= ” 
terbrochen und der Hahn O geschlossen; dann wurden die ia 
Zersetzungszellen durch Glasheber sorgfältig entleert und 
ausgespiilt. Der Inhalt der Hrändurchbohring wurde im- 
mer zu dem der Zelle A hinzugefügt, wie es auch schon — a 
bei der Volumbestimmung des Apparates geschehen war. — = 
Die Fliissigkeiten wurden dann analysirt, nachdem zuvor 
die in A befindliche Lösung, in der sich die Basis ausge- = = 
schieden hatte, durch Salzsäure gesättigt worden war. Die a if 
bei den Chloriden der alkalischen Erden stattfindende Aus- 7 
scheidung der Basis in fester Gestalt war durchaus kein 2 
Hindernifs für den Strom, denn durch die Gasentwickelung 
wurden die Erdtheilchen von der Kathode abgelöst und fie- 
len langsam auf den Boden des Gefäfses. Der Baryt wurde in 
übrigens nicht fest ausgeschieden, da das Barythydrat sehr os 
löslich im Wasser ist. Nach der Sättigung der Lösung A 


as 


mit Säure war dann die Summe der in den Lösungen A 
und B befindlichen Salzmengen genau so grofs, wie vor der En 
Zersetzung. 2 ad 


Das € Yhlorkalium und Chlornatrium wurden durch Ein- _ 
dampfen der Lösungen und Wägen des geglühten Rück- oon 
standes bestimmt, % C Chlorbaryum und Chlor- 
strontium mufsten als schwefelsaure Salze bestimmt werden. 

Die Gröfse der Ueberführung der Ionen wurde nun auf 
folgende Weise gefunden. Aus der Summe der nach dem 
Versuche in beiden Gefäfsen vorgefundenen Salzmengen 
wurde mit Hülfe der für die Volumina beider Gefäfse ge 7 
fundenen Zahlen diejenige berechnet, welche vor dem Ver- 
suche in jedem derselben gewesen seyn mufste. Da die 
Batterie immer so mit den Zersetzungszellen verbunden 
wurde, dafs das Kation nach A wanderte, das Chlor aber 
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nach B, um dort zu entweichen, so enthielt nach dem Ver- 
suche die in A befindliche und durch Salzsäure gesättigte 
Flüssigkeit immer eine bestimmte Quantität des Salzes mehr 
als vorher, die in B befindliche natürlich eben so viel we- 
niger. Die in dieser Differenz enthaltenen Quantitäten der 
Ionen waren durch den Strom in die entsprechenden Zellen 
übergeführt worden, und das Verhältnifs dieser Mengen zu 
den aus dem niedergeschlagenen Silber berechneten aequi- 
valenten Mengen der Ionen giebt die Gröfse der Ueber- 
führung in Procenten des Aequivalentes. 

Die Richtigkeit des so erhaltenen Resultates wird aber 
noch durch einige störende Umstände beeinträchtigt, ohne 
dafs diese jedoch genau in Rechnung gezogen werden 
könnten. Sie sollen zunächst der Gegenstand der Bespre- 

chung seyn. 
Eine von der Gasentwickelung herrührende Störung ist 
die, dafs die von der Lösung sbeschirten Gase zum Theil 
wieder an den Wänden der Zellen, vorzüglich in den obe- 
ren Theilen in kleinen Bläschen ausgeschieden werden. Die 
3 _ dadurch verursachte Volumenänderung der Zellen lälst sich 
nicht berechnen, wohl aber kann sie nur unbedeutend seyn, 
weil die Ausscheidung dieser Bläschen in beiden Zellen 
gleich grols erscheint und im Ganzen gering ist. Eine an- 
dere Fehlerquelle ist die dm Ionen selbst. 


ae Wenn in eine Zelle ein Quantum eines Ion hineinwandert, 


ice ie. anderes Quantum des anderen aber hinaus, so wird, 


wenn beide Quantitäten gleiche Volumina haben, keine 


= 

5 Störung dadurch verursacht; hat aber das eintretende Ion 
= ein gröfseres Volumen als das austretende, so verdrängt es 


einen Theil der Lösung aus der Zelle; hat aber umgekehrt 
das austretende Volumen das Uebergewicht, so wird etwas 
Lösung in die Zelle hereintreten. Im ersteren Falle wird 
E die Ueberführung des betreffenden lon etwas zu gering, im 
_ andern etwas zu grofs erscheinen. Da die Dichtigkeit zweier 
i= in ihrer Verhindune sich nicht ermitteln lafst, so las- 
sen sich auch die V meinen der lonenmengen nicht 
Da aber die diese Volumendifferenz vertretende 
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lisirt worden war) fanden sich ees 
iets: anit in A= 5,1436 Gm ClKa 
in B= 51349 » ClKa 


Lösungsmenge nur zum geringen Theile aus Salz besteht 
und wiederum nur ein Theil dieses Salzes das betreffende WEL 
Ion repräsentirt, so wird der Fehler, mit welchem die Ueber- _ rs 
führung des letzteren behaftet ist, nur sehr klein seyn, und — ‘i 
zwar natürlich um so kleiner, je verdünnter die angewen- 
dete Lösung ist. Ja, es kommt noch hinzu, dafs nur die 5 
Hälfte der in einem Gefäfse entstehenden Volumendifferenz a nt 
durch Lösung ersetzt wird, da die beiden III u 
smaiininirende Gefäfse bilden. Auch geht aus den im Fol- 

genden beschriebenen Versuchen hervor, dafs die eben be- a 
sprochene Störung nur unbedeutend seyn kann, da die 
Mittelwerthe für die Gröfse der Ueberführung bei concen- 


trirteren und verdünnteren Lösungen nicht sehr von einan- oe ; 
der abweichen. 

Die von mir angestellten Versuche erstrecken sich über ‘ 


die Chloride des Kalium und Natrium, des Calcium, Stron- 

tium und Baryum. Das zunächst untersuchte Salz war das “= 
Chlorkalium. Ich bereitete mir von demselben drei Lösun-- 7 u 
gen von sehr verschiedener Concentration, und mit jeder oa 
ee wurden mehrere Versuche angestellt. Nur von 
dem ersten Versuche will ich die einzelnen Zahlenangaben 
ausführlich hersetzen. 


Lésung I. 


Sie hatte das specifische Gewicht 1,0702 bei 2050, 
und enthielt auf 100 Grm. Wasser 12,128 Grm. Chlor- 


kalium. 
1. Versuch 


Das Gewicht der in beiden Zellen enthaltenen Lösung 
war gleich 95,0285 Grm., und der Versuch währte 2° 50’. =. 


Durch Eindampfen und Glühen der nach dem Versuche aus 
den Zellen entleerten Lösungen (nachdem die in A neutra- — 
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Hieraus ergiebt sich, dafs sich vor dem Versuche in A 
befanden 
= 5,0108 Grm. Cl Ka. 


Also nachher in A =5,1436 Grm. 
vorher » A=5,0108 » ClKa. 
Unterschied = 0,1328 Grm. 


Dieser Unterschied entspricht 0,0694 Grm. Ka. Das nie- 
dergeschlagene Silber wog = 0,4026 Grm. Dieser Menge 
sind aequivalent 0,1461 Dam. Ka. 

Das Verhältnifs der übergeführten 0,0694 Grm. Ka zu 
den wirklich ausgeschiedenen 0,1461 Grm. Ka ist daher 

694 

Die Gröfse der Ueberführung des Kalium ist also gleich 
0,475, und folglich die des Chlors gleich 0,525. 

In folgender Tabelle sind die auf die eben angezeichnete 
Weise erhaltenen Resultate über das Chlorkalium zusam- 


mengestellt. 
Chlorkalium. 
is 1 | Ueber- | Ueb 
ec. 100 Th. Ag |Strom-| führung | Mittel-| | Mittel- 
dauer | des Ka- | werthe | | werthe 
asser En d. Chlor 
| | 
1. 1,0702 12,128 | 0,4026 | 2550'| 0,475 | 0,525 
A | 0,4137 | 2 56| 0,481 | | 0,519 
0,4301| 2 30] 0,492 |) 0,483) 0.508 |} 0,517 
0,3919| 2 45] 0,485 0,515 
ar 0,3876 | 2 55] 0,482 0,518 
1,0260) 4,319 | 0,2971| 4 10] 0,489 0511 
0,3310| 4 15| 0,481 10100 0,519 josu 
-; 0, ra 36 | 0,488 | 0,518 
1,0115| 1,896 | 0,3410 | 9 10| 0,479 | >| 0521 Nor 
029 9 35| 0,484 10,482 0,516 {0,518 


mse Vergleicht man die fiir die Ueberfiihrung des Chlors von 
mir erhaltenen Zahlen mit denen Hittorf’s, so zeigt sich 
kein wesentlicher Unterschied, obgleich die von uns ange- 
wendeten Methoden zur Erzielung dieser Resultate sehr ver- 
schieden sind. Der Mittelwerth für die Wanderung des 
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natrium. 


Chlors beim Chlorkalium ist also gleich 0,516 des Aequi- 


Das zweite von mir untersuchte Salz war das Chlor ri 


Die Versuche damit wurden ganz auf dieselbe 
Weise angestellt, wie bei dem Chlorkalium. 
Tabelle sind die erhaltenen Resultate zusammengestellt. 


In folgender 


Ueber- 
Spee Strom- | führung | Miuel-| Ueber | Minen. 
Lésung 100 Th.| Ag führung 
Gew , dauer | d. Na- | werthe werthe _ 
| Wasser R d. Chlor 
| trıum 
| | germ | | 
I. | 1,0671| 10,151 | 0,4157 | 2b 20'| 0,304 ) 0,696 | 4 
0,3882 | 2 35] 0,315 0,685 
0,1017 | 2 35| 0321 0314 0686 
0,4103 2 45| 0,317 0,683 | 
| 1,0198| 2,938 | 0,3571 | 3 40] 0,318 ) 0,682 
0,3914| 3 55] 0,306 -| 0,694 vr. 
0,3618 | 3 50| 0,312 0,088 
0,3991 | 4 0| 0,325 | 0,675 |) 
iI. 1,0055 0,8503 0,2310 12 5| 0,320 | 0,320] 0,680 | | 0,680 
| | 


Aus vorstehender Uebersicht 
Ueberfiihrung des Chlors bei der Elektrolyse des Chlorna- 
triums sein 0,684 des Aequivalentes ist. 


Aus den eben veröffentlichen, 


folgt, dafs die Gröfse der 


schon oben erwähnten 


Untersuchungen Wiedemann’s ergiebt sich die Ueberfiih- 


rung des Chlors in diesem Falle etwas geringer, 


gleich 0,622 des Aequivalentes. 
nur einen einzigen Versuch angestellt; 
mehreren würde sich wohl anders gestalten. 

Es folgen nun die Versuche über die Chloride der al- 
kalischen Erdmetalle, nämlich das Chlorcalcium, Chlorba- 
Das zuerst untersuchte ist das 


ryum und Chlorstrontium. 
Chlorcalcium. Die Versuche ergaben folgende Resultate. __ 


re 


nämlich 


Doch hat Wiedemann 
der Mittelwerth aus 
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Chlorcalcium, 


Ueber- 


Salz auf ° Ueber- | ar: 
% Spec. Strom-] führung | Mittel-| ... Mittel- 
Lösung Gew. 100 Te.) A dauer | d. Cal- | werthe führung werthe 
| Wasser d. Chlor 
| cium 
| | srm 
|1,0810) 9,791 | 0,2570 | 3b 5] 0,306. 0,694 |) 
| | 0,3112) 3 55| 0,315 jon 0,685 
. | | 0,2879| 3 45| 0,312 | 0,688 
II. |1,0332 3,788 | 0,2563 5 40| 0,305 0,695 
| 0,3954 6 30| 0,318 0,682 
027116 0] 0,315 0,685 | | 9688 
ar ä | 0,3104 6 10| 0,319 | 0,681 
4 1,0118) 1,237 | 0,2371 10 0| 0,313 0,687 
108511 11 5| 0,303 | 0,308] || 0692 
RN Die Ueberführung des Chlors scheint auch bei diesem 


Salze unabhängig von der Concentration der Lösung zu seyn 
und ist im Mittel gleich 0,690 des Aequivalentes. 


Chlorbaryum. 
Ueber- 
Lösung! SP& |Top ag |Strom-| führung | Miuel-| Ueber“ | Miuet- 
8| Gew. Wass 4 . dauer | des Ba- | werthe} , 18 | werthe 
asser d. Chlor 
ryum 
| grm 
1. | 1,0734) 8,467 | 0,3660 |2h 55] 0,476 | 0,524 |) 
| 0,4211|3 10] 0,461 0,539 | 0,531 
| 0,4017 3  5| 0,470 0,530 | § 
Il. | 1,0384) 4,387 | 0,2547/4 20] 0,465 0,534 
| 0,2610|4 50] 0,477 0.523 
0,2309|4 35] 0,473 0,527 
1m. |0,0042| 0,5390 | 0,1031 )8 45 0.467| 9540 0,533 
| | | 0,1102|9 10] 0,475 | 0525 | 5 


Auch bei der 


Zersetzung des Chlorbaryums erscheint 
die Ueberführung des Chlors als eine constante Gröfse, und 
beträgt im Mittel gleich 0,531 des Aequivalentes. 


Chlorstrontium. 
| Ueber- 
4 | Spec. Sals auf Strom-] führung | Mittel- Ueber- Mittel- 
Lösung| 100 Th.| Ag führung 
| Gew. W dauer ]d. Stron-| werthe werthe 
| asser Ra d. Chlor 
| grm 
1,1004 11,984 | 0,2559 | 35 0,343 0,657 
% | 0,2785 | 3 35] 0,360 0,640 
| 02310| 3 40| 0,355 |( 95% 0.645 | | 0,648 
= | 0,2417 | 3 50] 0,350 0,650 
14. 1|1,0697| 8,193 | 0,3442 | 4 55] 0,347 | 0,653 
| 0,3101 | 5 10] 0,342 0,350] 0,658 | ) 0,650 
? | 0,2918| 5 20] 0,361 | 0,639 
1,0125| 1,477 | 0,2251|11 6] 0,345 | 0,345| 0,655 | 0,655 
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Ueberführung des Chlors ist demnach gleich 0,651 des 
Aequivalentes. 

Die gewöhnliche Ansicht vom inneren Vorgange bei der 
Elektrolyse ist die schon mehrmals erwähnte Grotthufs- 
sche Theorie. Nach dieser werden bekanntlich die Atome 
des Elektrolyten, sobald ein elektrischer Strom in ihm zu 
circuliren beginnt, alle so gerichtet und polarisirt, dafs sie 
ihren elektro-positiven Bestandtheil (das Kation) nach dem 
negativen Pole (der Kathode), den elektro-negativen aber 
(das Anion) nach dem positiven Pole (der Anode) richten. 
Die an den Elektroden anliegenden [onenmoleciile werden 
hierauf losgetrennt und ausgeschieden. Dieser Ausscheidung 
folgt eine wechselseitige Zersetzung durch die ganze Flüs- 
sigkeit und, damit die Ausscheidung wiederum stattfinden 
könne, eine neue Polarisation. So folgen sich nach Grott- 
hufs’s Ansicht diese Erscheinungen im unaufhörlichen Wech- 
sel und vermitteln den Durchgang der Elektricität durch den 
Elektrolyten. 

Neben dieser, man möchte sagen abgerundeten Hypo- 
these finden wir noch andere, zuerst von Pouillet und 
Schönbein ausgesprochene Ansichten, welche die ganze 
elektrolytische Wirkung des Stromes nur von einem Pole 
ausgehen lassen; doch sind die P ouillet’sche und Schön- 
bein’sche Annahme darin wesentlich verschieden, das er- 
stere die chemische Wirkung vom negativen, letztere vom 
positiven Pole ausgehen lafst. 

Die Ansicht Pouillet’s beruht auf gänzlicher Mifsdeu- 
tung der Erscheinungen bei Zersetzung einer Goldchlorid- 
lösung in einer zweischenkligen Röhre, wie solches schon 
Hittorf genügend nachgewiesen hat, während die Schön- 
bein’sche Annahme ihren Grund in der Absicht hatte, die 
elektrische Zersetzung durch die Ozonisirung des Sauerstoffs 
zu erklären, 

Nach Schönbein wird also bei der Zersetzung eines 
Salzes durch Elektrieität der Sauerstoff der Basis ozonisirt 
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Der aus diesen Versuchen folgende Mittelwerth fiir die 
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und von der Anode angezogen, während zugleich die Me- 
tallatome einen Anstofs nach der Kathode zu erhalten; die 
Säureatome werden vom Strome nicht affıcirt und bleiben 
ruhig liegen, indem sie sich immer mit anderen an ihnen vor- 
beiwandernden Metall- und Ozonatomen verbinden. Wenn 
nun die Anode so beschaffen ist, dafs sich von ihr stets so 
viel Metallatome loslösen können, als sich an der Kathode 
ablagern, so müfste nach dieser Ansicht die Concentration 
der Lösung während der ganzen Zersetzung überall dieselbe 
bleiben. Diefs widerspricht aber der Erfahrung und es ver- 
mag daher diese Theorie die ungleiche Ueberführung der 
Ionen nicht zu erklären. 

Leicht läfst sich diese Erklärung geben, wenn man an 
der Groithufs’schen Hypothese folgende Verallgemeine- 
rung anbringt. Hittorf hat in seiner ersten Arbeit über 
die Wanderung der Ionen gezeigt, dafs es gar nicht noth- 
wendig ist, wie früher anzunehmen, dafs bei der Wechsel- 
zersetzung im Elektrolyten zwei ungleichnamige Ionenmo- 
lecüle benachbarter Atome sich gerade auf dem halben Wege 
begegnen und verbinden, dafs diefs vielmehr nur ein spe- 
cieller Fall seyn kann. Auch wenn ein Atom des Elek- 
trolyten (es sey dieser z. B. HO) sich hérumwendet, um 
von Neuem in die polare Lage zu kommen, so braucht diese 
Drehung nicht um die Mitte des Abstandes der beiden das 
Wasseratom constituirenden Atome H und O vor sich zu 
gehen, sondern um irgend einen anderen bestimmten, zwi- 
schen denselben befindlichen Punkt. Durch diese natürliche 
und einfache Annahme der ungleich schnellen Wanderung 
der Ionen ist die Grotthufs’sche Theorie vollkommen 
in den Stand gesetzt, die beobachtete ungleich grofse Ueber- 
führung der Ionen zu erklären. 

Beide Hypothesen, die Grotthufs’sche sowohl als die 
Schönbein’sche, verlangen jedoch eine etwas andere als 
die gewöhnliche Auffassung der chemischen Constitution 
der Salze. Die Grotthufs’sche Theorie mufs, um dem 
Gesetze der constanten chemischen Action im ganzen Kreis- 
‚Stromes zu genügen, annehmen, dafs die  sogenann- 
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ten Sauerstoffsalze nicht aus Basis und Säure zusammenge- 
setzt sind, sondern aus dem Metalle der Basis, verbunden 


" mit einem zusammengesetzten Körper (der Säure und dem 
Mr Sauerstoffe der Basis). Dadurch wird die Constitution der- 
n selben ganz analog der der Haloidsalze. Die Schénbein’- 
ö sche Theorie verlangt eine ganz andere Annahme, denn da 
le nach ihr die ganze Elektrolyse nur auf der Ozonisirung des 
m Sauerstoffs beruht, so mufs auch in jeder elektrolysirbaren 
e Verbindung ein Oxyd enthalten seyn, und man ist in die- 
. sem Falle genöthigt, die Chloridsalze wieder nach der alten 
. Weise als Sauerstoffsalze anzusehen, also z. B. das Natrium- 

chlorid als salzsaures Natriumoxyd zu betrachten. Diefs hat 
n aber zur Folge, dafs man die Elemente Chlor, lod, Brom, 
. Fluor und Schwefel nicht mehr als solche gelten lassen kann, 
r Man miifste ferner auch der Consequenz wegen die Ver- 


bindungen der Metalle mit dem Cyan als Sauerstoffsalze 
ansehen, und da in dem Cyan kein Sauerstoff, sondern nur 
Stickstoff und Kohlenstoff enthalten ist, so müfste man eines 
. von den beiden letztgenannten Elementen oder auch beide 
zugleich ebenfalls als zusammengesetzte Körper betrachten. 
Nach dem Stande unseres Wissens sind aber derartige An- 
nahmen jedenfalls weit gewagter, als die Annahme der Da- 
: niell’schen zusammengesetzten Anionen (Oxysulphion=SO,, 
Oxynitrion= NO,, Oxycarbion=CO, u. s. w.); denn 
der Umstand, dafs diese Verbindungen noch nicht isolirt 
| dargestellt worden sind, ist kein genügender Grund gegen 
, ihre Annahme, Ich erinnere nur an das Eisencyanid, wel- 
ches noch nie isolirt dargestellt werden konnte; doch finden 
wir es in einer Menge Verbindungen mit anderen Cyan- 
ınetallen und kein Chemiker wird Anstand nehmen, die For- 
meln dieser Verbindungen so zu schreiben, dafs er das 
Eisencyanid als einen näheren Bestandtheil derselben an- 
erkennt. 

Wie man sich auch drehen und wenden mag, man kommt 
doch, wenn man bei der Erklärung der Elektrolyse der 
Sauerstoffsalze nicht auf grofse Widersprüche stofsen will, 
immer wieder darauf zurück, dafs sich diese Salze in das 


e- 
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Metall einerseits und in Sauerstoff und Säure andrerseits 
spalten. Dafs sie sich nun gerade so und nicht anders spal- 
ten, dafür sucht man natürlich einen Grund anzugeben, und 
es liegt dann nichts näher als die Annahme, dafs zwischen 
der Säure und dem Sauerstoff eine gewisse Solidarität be- 
stehe, dafs sie eine Verbindung bilden, also die Daniell’- 
sche Annahme. Der Grund, welchen Magnus für diese 
Art und Weise der Spaltung angiebt, will mir nicht ein- 
leuchten, wenn ich auch dadurch in die Lage komme, dem 
Meister zu widersprechen; wenigstens ist der Grund nicht 
durchgreifend. Wenn sich die Salzatome wie Magnus 
meint '), nur darum in Metall einerseits und Sauerstoff und 
Säure andrerseits spalten, weil nur diese Spaltungsproducte 
sich mit dem Sauerstoff und Wasserstoff, den Spaltungs- 
producten der zwischenliegenden Wasseratome verbinden 
können, so entsteht die Frage, warum die Spaltung ganz 
ebenso vor sich geht, wenn das Salz nicht in Wasser, son- 
dern in wasserfreiem Weingeist gelöst ist. 

Wiedemann hat in seiner schon öfter erwähnten Ar- 
beit versucht, die Schönbein’sche Ansicht von der Elek- 
trolyse durch geeignete Modificationen dem Gegenstande 
adäquater zu machen, und sie so umzugestalten, dafs da- 
durch die von ihm mehrfach untersuchte elektrische Endos- 
mose in nähere Beziehung zur Elektrolyse gebracht wird. 
Zunichst nimmt er mit Schönbein an, dafs die ganze 
zersetzende Wirkung vom positiven Pole ausgeht; er läfst 
aber nicht nur den Sauerstoff nach der Anode wandern, 
sondern auch die Säure; also wenn man in der Sprache 
der gewöhnlichen Ansicht reden will, das ganze Daniell’- 
sche Anion. Die einfachste Folge dieser Annahme wäre 
nun wohl die, dafs, während das Anion als elektro -negati- 
ver Bestandtheil vom positiven Pole angezogen wird, das 
Metall als elektro-positiver Bestandtheil von demselben Pole 
eine Abstofsung erleidet. Wiedemann zieht aber vor, 
die Metallatome in der ganzen Lösung als ruhend zu be- 
trachten, und bringt, um die wirklich statthabende Ueber- 
1) Ana. Bd. CII, S. 
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führung des Metalles zu erklären, die Erscheinung des me- 
chanischen Transportes der ganzen Lösung mit der elek- 
trolytischen Wirkung in Verbindung und zwar so, dafs er 
die angenommene, mechanisch fortschiebende Kraft des po- 
sitiven Stromes gesondert auf das Salz und gesondert auf 
das Lösungswasser wirken läfst. Indem nun nach Wiede- 
mann’s Meinung der Strom das Salz in einem andern Ver- 
hältnisse fortschiebt als das Wasser, so wird auch bei Nicht- 
anwendung eines porösen Diaphragma, trotzdem, dafs ein 
Theil der Lösung durch den hydrostatischen Druck wieder 
zurückfliefst, doch eine Aenderung des relativen Salzgehal- 
tes in den Zersetzungszellen stattfinden. 

Diese gewifs geistreiche Hypothese scheint auf den er- 
sten Blick die ganze Sache bedeutend zu vereinfachen, al- 
lein sie ruht offenbar auf einer willkührlichen und nicht 
stichhaltigen Grundlage; denn zunächst ist es unmöglich, ein- 
zusehen, wie eine Kraft die Trennung einer Verbindung be- 
wirken soll, ohne auf beide Bestandtheile der Verbindung zu- 
gleich zu wirken, und doch soll der elektrische Strom nur 
auf das Anion eine Anziehung, auf das Kation aber keine 
Abstofsung äufsern. Sodann hat das, was Wiedemann 
für die, so zu sagen unipolare mechanische Wirkung des 
elektrischen Stromes anführt, wie den Transport der Koh. 
lentheilchen im Lichtbogen zwischen Kohlenspitzen, nichts 
weniger als eine durchgreifende Gültigkeit; denn um nur 
eine abweichende Thatsache zu erwähnen, will ich an den 
bekannten Versuch der Durchbohrung einer Pappscheibe 
mit Hülfe des Batteriefunkens erinnern. Bekanntlich sind 
die Ränder des so in der Pappe entstandenen Loches nicht 
blofs nach der Seite der positiven oder der negativen Elek- 
trieität hin, sondern nach beiden Seiten. zugleich aufge- 
worfen. 

Zu diesen gegen die Annahme Wiedemann’s erho- 
benen Bedenken kommt noch hinzu, dafs der endosmoti- 
sche Transport der Flüssigkeit im Kreislaufe des Stromes 
gewifs ganz ohne Grund als eine sogenannte rein mecha- 
nische ener des elektrischen Stromes angesehen wird. 
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Ich halte diese Endosmose vielmehr für einen Effect der 
Spannungselektricität, für eine rein elektrostatische Anzie- 
hung und Abstofsung, die aber nicht unipolar wirkt, son- 
dern von beiden Polen in gleicher Weise ausgeübt wird, 
jedoch eines eigenthümlichen, gleich zu erörternden Umstan- 
des wegen jenen einseitigen, von der Anode zur Kathode 
hin erfolgenden Transport des Elektrolyten als Endresultat 
darbietet. 

Da, wo die metallische Leitung in der Flüssigkeit en- 
digt, als an den Elektroden, wird sich etwas freie Span- 
nungselektricität vorfinden müssen, und zwar um so mehr, 
je schlechter die Leitungsfähigkeit des Elektrolyten ist. Diese 
Elektricität wird sich, wenn wir jetzt einmal ganz von der 
chemischen Wirkung des Stromes abstrahiren, den den Elek- 
troden zunächst befindlichen Atomen des Elektrolyten mit- 
theilen, welche wir uns überdiefs in der bekannten pola- 
risirten Lage denken müssen. Nun sind aber alle Kationen 
Metalle oder Wasserstoff, und diesen letzteren müssen wir 
jedenfalls seines ganzen chemischen Verhaltens wegen auch 
als Metall auffassen; wenn er uns im festen Zustande be- 
kannt wäre, würde er vielleicht alle Eigenschaften der Me- 
talle, also auch das elektrische Leitungsvermögen besitzen. 
Die Anionen hingegen sind Nichtmetalle, also Stoffe, denen 
das elektrische Leitungsvermögen abgeht, Isolatoren. Es 
wird nun sicher nicht zu viel gewagt seyn, wenn wir an- 
nehmen, dafs sich das Leitungs- respective Isolationsvermö- 
gen auch noch in den kleinsten Theilen, in den Atomen 
der Leiter oder Isolatoren wiederfinde. Hätten wir daher, 
um ein einfaches Beispiel zu wählen, als Elektrolyten ge- 
schmolzenes Chlorzinn, so würde jedes Chlorzinnatom aus 
einer isolirenden Hälfte, dem Chloratome, und aus einer 
leitenden Hälfte, dem Zinnatome bestehen. Die an der Anode 
liegenden Chlorzinnatome wenden dieser natürlich das Chlor 
zu, also die isolirende Seite, und es wird das Chlor an der 
Berührungsstelle mit der Anode freie positive Spannungs- 
elektricität aufnehmen. Hierdurch wird natürlich eine Ab- 


stofsung bewirkt, und das Chlorzinnatom erhält ein Bestre- 
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ben, in der Richtung von der Anode zur Kathode zu gehen. % a 
Anders gestaltet sich dieser Vorgang an der Kathode. Ihr 
wenden nämlich die dort befindlichen Chlorzinnatome ihre 
Zinnseite zu. Das Zinnatom nimmt zwar auch freie Span- ear 
nungselektricitat von der Kathode auf, nämlich negative, 
aber diese verbreitet sich alsbald über die ganze Oberfläche _ 
desselben und bleibt nicht an der Berührungsstelle haften, 
ja, diese wird sogar, nach den bekannten Gesetzen dr 
Elektricitätsvertheilung auf den Oberflächen von Leitern, 
gar keine Elektricität zeigen; daher können auch dieander 
Kathode anliegenden keine solche Absto- 
fsung köln. wie die an der Anode befindlichen. Auf 
diese Weise geht nur von letzterer der Anstofs zur Bewe- _ 
gung des Elektrolyten aus und es bewegen sich die an der a 
Anode positiv elektrisirten Molecüle nach der Kathode, um 
ihre freie Elektricität mit der der dort befindlichen negativ- 
elektrisirten zu neutralisiren. Diefs ist meiner Ansicht vr. = => 
der Grund des endosmotischen Transportes des Elektrolyten a 
während der Elektrolyse. h 
Schon eine einfache Ueberlegung ergiebt, dafs die an 
den Elektroden frei werdende gegen 
die in der Kette circulirende Elektricität nur van 
klein zu seyn braucht, um den erwähnten Transport zu — 
wirken, denn während dieser von der Anode ausgehende — 
Druck nach den Versuchen Wiedemanns ') bei schon — 
ziemlich starken Strömen durch den Gegendruck einer nicht — = 
sehr hohen Quecksilbersäule compensirt werden kann, tre- ER 
ten bei der elektrochemischen Zersetzung ungeheure, 
an das Unglaubliche gränzende Kräfte nary wie aus den 
von Weber ”) neuerdings ausgeführten Bestimmungen her- 
vorgeht. So hat Weber gefunden, dafs, wenn alle Theil- — ay 
den Wasserstoff in 1 Milligramm Wasser einer 1 Millime- Bi om 
ter langen Säule an einen Faden geknüpft wären, und 
einen anderen Faden alle Theilchen Sauerstoff, beide Fa ne 
den in entgegengesetzter Richtung, jeder mit dem Gewichte — i 
1) Pogg. Ann. Bd. 87, S. 321. 
2) Pogg. Ann. Bd. 99, S. 24. 
Poggendorfi’s Annal. Bd. CIII. 
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von 2956 Centnern gespannt werden müfsten, um eine Zer- 
setzung des Wassers mit einer solchen Geschwindigkeit her- 
vorzubringen, nach welcher ein Milligramm Wasser in der 
Sekunde zerlegt werden würde. Man sieht, wie gering hier- 
gegen die Kraft ist, welche für den endosmotischen Trans- 
port aufgewendet wird. 

Da die von mir oben angedeuteten Mängel in Wiede- 
manns Erklärung der Ueberführung der Ionen gerade den 
Grundpheilern seiner Erklärungsweise anhaften, so ist zur 
Zeit die Grotthufs-Hittorf’sche Theorie dieses Phäno- 
ınens noch immer allen anderen vorzuziehen. Doch gelingt 
es auch dieser ebenso wenig wie den anderen, alle Punkte 
der Elektrolyse genügend aufzuhellen. Ich rechne zu die- 
sen dunklen Punkten vorzüglich den Einflufs, welchen das 
Lösungsmittel auf die Elektrolyse des gelösten Salzes aus- 
übt. Die Ansicht, welche wir uns nach dieser Theorie von 
der Zerlegung eines einfachen Elektrolyten, wie des Was: 
sers, oder eines geschmolzenen Salzes, wie des Chlorzinns 
bilden, ist einfach und klar; lösen wir aber das Chlorzinn 
in Wasser auf und unterwerfen diese Lösung der Elektro- 
lyse, so vermögen wir uns nicht ein bestimmtes Bild von 
dem inneren Vorgange bei der nun stattfindenden Zersetzung 
zu machen. Einfach anzunehmen, dafs der Strom sich in 
das Wasser und das Salz nach dem Verhältnisse der Lei- 
tungsfähigkeiten beider theile, halte ich für unstatthaft; denn 
erstens ist das Salz als solches ein Nichtleiter, das reine 
Wasser ein sehr schlechter Leiter, die Salzlösung aber lei- 
tet bedeutend besser als Wasser. Zweitens wissen wir 
nichts von dem Verhältnisse der Salzmolecüle zu den auf- 
lösenden Wassermolecülen. Ist die Auflösung eine rein 
mechanische Juxtaposition ersterer neben letztere, oder kann 
man sie beide als gewissermafsen chemisch verbunden anse- 
hen? Es giebt viele Salze, die wir sowohl wasserfrei, als 
auch mit einem oder mehreren Atomen Krystallwasser im 
festen Zustande kennen. Lösen wir das wasserfreie oder 
wasserhaltige Salz im Wasser auf, so entsteht die Frage: 
liegen die Salzatome gleichsam (sit venia) wasserfrei neben 
den Wasseratomen, oder sind ein oder mehrere Wasser- 
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atome nach der Art des Krystallwassers näher mit den Saz- 
atomen verbunden, oder auf welche andere Weise hat man 
sich diefs Verhäitnifs zu denken? 

Besonders augenfällig wird der Einflufs der Lösungsmit- _ 
tel, sobald man andere als Wasser, z. B. Alkohol anwen- 
det, und ich erinnere hierbei an die von Hittorf ausge- 
führte Elektrolyse einer alkoholischen Lösung des salpeter- _ 
sauren Silberoxyds; während nämlich in m wässerigen 
Lösung dieses Salzes das Verhältnifs der Geschwindigkeiten _ 
des Kation und Anion wie 100:110,9 war, ergab sie sich ; 
in der alkoholischen wie 100: 134,2. 27 

Auf ganz ähnliche Schwierigkeiten stöfst man bei Erér- 
terung des Einflusses anderer Beimengungen, z. B. dran 
den Elektroden ausgeschiedenen Ionen, sobald sie in Lö- G 
sung bleiben, und es wie diese Frage ganz besonders wich- 
lig, weil es oft bei Untersuchungen dieser Art unmöglich ee | 
ist, diese störenden Einflüsse zu Schon BR: 
hat in einem kurzen Aufsatze ') darauf hingewiesen, ohne a" 
jedoch etwas Wesentliches zur Lösung der Frage beige = 
tragen zu haben. Erst Wiedemann hat durch seine von by a 
mir oben angeführten Versuche über Kupfer- und Sr = 
bersalze nachgewiesen, wie bei Anwendung einer Platin- iS a 
anode und in Folge davon stattfindender Ausscheidung freier Er R; 
Säure die Ueberführung des Kation bedeutend geringer aus- vr 
fällt, als bei fortdauernder Neutralität der Lösung. Bei 
den Alkalisalzen ist eine solche Controle nicht mög glich, aber ER 
es läfst sich doch aus gewissen Verhältnissen auch bei ae at 
sen auf die Gröfse des Einflusses der ausgeschiedenen Io- 
nen schliefsen. Bei Vergleichung nämlich meiner Versuche 
über das Chlorkalium mit denen Hittorfs über dasselbe ey u 
Salz zeigt sich, dafs die Resultate beider gut tibereinstim- —__ 
men, trotz der vollständig abweichenden Methoden, welche 3: 
zur Erlangung derselben gedient hatten. Während in den 
Versuchen Hittorfs an der Kathode sich freie Salzsäure 
befand, der Lösung um die Anode aber Chlorcadmium bei- 
gemengt war, so war bei meinen Versuchen die Lösung 


1) Biblioth. universelle, 1855 Mai. 
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um die Anode neutral und enthielt aufser dem Salze nur 
etwas freies Chlor aufgelöst, an der Kathode hingegen schied 
sich Kali aus. Wenn nun unter so verschiedenen Verhält- 
nissen dennoch eine Uebereinstimmung stattfindet, so ist 
es, glaube ich, erlaubt, den Schlufs zu ziehen, dafs unter 
den erwähnten Umständen bei der Elektrolyse der Salze 
der leichten Metalle der Einflufs der ausgeschiedenen Io- 
nen auf die Ueberführung nur ganz gering, ja verschwin- 
dend ist. 

Wenn ich nun zu den von mir angestellten Versuchen 
übergehe, so zeigen diese zunächst, dafs das, was aus den 
Versuchen Hittorfs über die Kalisalze hervorgeht, von 
den Chloriden der Alkalien und alkalischen Erdmetalle 
überhaupt gilt, dafs nämlich die übergeführten Mengen der 
Ionen in einem constanten Verhältnisse zu den an den 
Elektroden freigewordenen Mengen stehen, während bei 
den von Hittorf untersuchten Kupfer- und Silbersalzen 
sich eine Abhängigkeit der Ueberführung von der Concen- 
tration der Lösung herausstellte. Dann zeigen meine Ver- 
suche auch, dafs das Chlor in seinen Verbindungen mit 
den leichten Metallen in sehr verschiedenen Verhältnissen 
übergeführt wird. Es ist nämlich die Ueberführung des 
Chlor: 

Beim Chlorkalium = 0,516 

»  Chlornatrium = 0,684 
73 »  Chlorcaleium == 0,690 ) der Aequivalente. 
»  Chlorbaryum = 0,531 
at »  Chlorstrontium = 0,651 

Auf den ersten Anblick scheint es schwer, irgend eine 
Gesetzmäfsigkeit oder einen inneren Zusammenhang zwischen 
diesen Zahlen zu erkennen; auch ist es immerhin mifslich, bei 
dem jetzigen Stande unserer Kenntnisse dieser Erscheinun- 
gen mit zu grofser Eile Gesetze aufstellen oder nachweisen 
zu wollen. Ich kann aber nicht unterlassen, auf eine Relation 
hinzuweisen, welche zwischen den eben angeführten Zahlen 
und den Atomgewichten der mit dem Chlor verbundenen 
Metalle stattzufinden scheint. Ordnet man nämlich die un- 
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tersuchten Salze nach der Gröfse der Atomgewichte der 
darin enthaltenen Metalle, und erlaubt man sich dabei, die 
Chloride der Alkalimetalle von denen der Erdmetalle abzu- 
trennen, so zeigt sich, dafs die Metalle in um so-gröfserem 


Verhältnisse, und folglich das Chlor in um so kleinerem 
übergeführt werden, je gröfser das Atomgewicht der Metalle 
ist, mit denen letzteres in Verbindung steht. Folgende 
Uebersicht mag diefs zeigen. 


Sal Atomgewicht Wanderung Wanderung 
2 ihrer Metalle. des Metalles des Chlor 
Chlorkalium 39,2 0,484 0,516 
Chlornatrium 23,2 0,316 0,684 } 
Chlorstrontium 43,7 0,549 | 0,651 
Chlorcalcium 20,0 0,310 | 0,690 


Der angedeutete Zusammenhang ist in den vorliegenden 
Zahlen wenigstens augenscheinlich, und es dürfte diese Ue- 
bereinstimmung doch kaum einem Zufalle zu danken seyn, 
Von grofsem Interesse freilich wäre es, zu wissen, wie sich 
in diesem Bezuge die Chloride der sogenannten schweren 
Metalle verhalten, und diesem Theile der so mühevollen 
Untersuchungen werde ich zunächst meine Zeit widmen. 
Wir sind jedoch auch jetzt schon in Bezug auf das Ver- 
halten der schweren Metalle in diesem Falle nicht ganz 
ohne Anhalt; nämlich für das Kupfer und Silber, zwar nicht 
in ihren Chloriden, aber in ihren Verbindungen mit der 
Schwefelsäure und Salpetersäure (oder vielmehr mit den 
Ionen SO, und NO,) liegen Versuche von Hittorf und 
Wiedemann vor, und es ergiebt sich auch aus diesen, 
dafs dasjenige von den beiden Metallen bei der Zersetzung 
ihrer schwefel- und salpetersauren Salze am schnellsten 
wandert, welches das gröfste Atomgewicht hat, und dafs 
folglich die Anionen SO, und NO, schneller wandern mit 
dem Metalle vom kleineren Atomgewicht. Die Versuche 
der beiden eben erwähnten Physiker liefern nämlich fol. 
gende Data: 
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Atom- Wande- Atom- WVande- 
ewicht Wande- rung d ewicht “| rung der 
rung d. Salze | 8° gd. 

ihrer Metalle Schwe- ihrer “| Salpeter- 
Metalle | "° felsäure Metalle säure 


31,7 | 0,350 | 0,650 | NO,Cu | 31,7 | 0,368 | 0,632 
SO,Ag | 108,0 | 0,446 | 0,554 | NO, Ag | 108,0 | 0,530 | 0,465 


Die Anzahl der Thatsachen ist freilich noch so beschränkt, 
dafs es nicht erlaubt ist, allgemeine Gesetze daraus zu ab- 
strahiren, aber auf diese Verhältnisse hinzuweisen, erscheint 
mir dennoch nützlich und nothwendig. 


Ueber die Molecular - Eigenschaften des 


Antimons. 


H.. G. Gore, dessen merkwiirdige Entdeckung am galva- 
nisch gefällten Antimon bereits in d. Ann. Bd. 95, S. 173 
mitgetheilt wurde, giebt unter vorstehendem Titel in d. 
Proceed. of the Roy. Soc. Vol. IX, p. 70 einen Nachtrag 
dazu, aus dem hervorgeht, dafs die Natur der Lösung da- 
bei sehr wesentlich ist. Gefällt aus einer Lösung von 
5 Brechweinstein und 5 Weinsäure in 2 Salzsäure und 30 
Wasser ist das Metall silbergrau und krystallinisch, und 
' von 6,55 spec. Gew. Gefällt dagegen aus einer Lösung 
von 3 oder 4 Brechweinstein in 1 gewöhnl. Antimonchlorür ist 
es amorph und von 5,78 spec. Gew. Das letztere, welches 
die merkwürdige Eigenschaft besitzt, beim Ritzen oder Er- 
wärmen, sich von 60° bis 450° F. zu erhitzen, ist, sowohl 
in Säuren als Alkalien, elektro-positiv gegen das erstere, 
auch thermo-elektropositiv gegen dasselbe. Jene Eigen- 
schaft besitzt es noch, nachdem es unter kaltem Wasser 
vorsichtig zu feinem Pulver zerrieben worden ist. Lz 3 . 
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ler . 
er VII. Ueber die mechanische Theorie der Elektro- 
Ä lyse; von Dr. J. Bosscha. Fe 
2 (Fertsetsung von $. 517, Bd. Cl) '). ken 
\ 
: §. 4. Elektrolyse des Wassers. 
b- ; 
nt D: die mechanische Theorie der Elektrolyse sich sonach a 
durch die angefiihrten Versuche bestiitigt findet, so handelt u 
es sich nun darum, sie anzuwenden auf die Discussion der 
Werthe, welche man für die elektromotorischen Kräfte ver- 
schiedener Volta’scher Combinationen gefunden hat. 
is ist leicht, sich eine allgemeine Idee von den Betrach- 
tungen zu bilden, die uns bei diesen Untersuchungen leiten 
1) In diesem ersten Theil der Abhandlung sind folgende Schreib- und 
Druckfehler zu berichtigen: 
8,518 Z. 15 v. o. st. der Spannkräfte oder der gewonnenen und ver- 
; lorenen lebendigen Kräfte, — 1. der gewonnenen und 


8.5222. 6v.o. st. sind, I. waren damals 
8.5242. 9 v. o, st. 8, 1.3’ 
527 Z. 18 ve st. 14+62,1 R—6% 
§. 627 Z. 12 9 v. st. Ya?sin? LY a? R sin? & 
5. 529 Z. 12 v. o. st. 0,3076 1. 0,30376 
Z 
Z 
5 


verlorenen Spannkräfte oder lebendigen Krifie 


. 532 Z. 12 v. o. st. 12,23” 1. 1223” 
‚532 Z. 14 u. 15 st. das Gewicht des Stroms in der Zeiteinheit durch 
die Einheit des abgelagerten Kupfers, 1. das Gewicht 
des in der Zeiteinheit abgelagerten Kupfers durch die 
- Einheit des Stroms. 
. 533 Z. 2 v. o. st, die Zahl diese Arbeitsgréfse, 1. diese Zahl die 
Arbeitsgröfse 
o. st. Silbermann I. Silbermann u. Joule 
u. st. haben wir so eben gezeigt, 1. werden wir zeigen 
o. st. Element, 1. Aequivalent 
o. st. (1) u. (2) auf S. 539, 1. (a) u. (6) auf S. 540 
S. 545 o. st. 49281, 1. 48281 
. 546 Z. 16 v. u. st. 48,293 1. 48293 
846 Z. 15 95,405 1.9595 
. 548 Z. 4 v. o. st. Kupfer I. 
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müssen. In der That, da aus der Theorie hervorgeht, dafs 
die elektromotorischen Kräfte e, e, proportional sind den 
Wärme-Aequivalenten c, c, der in der Kette vorgehenden 
chemischen Actionen, so kann man, wenn drei dieser Grö- 
{sen bekannt sind, die vierte berechnen. Im Falle, dafs 


diese schon durch den Versuch bestimmt ist, liefert der 


Vergleich der beobachteten Werthe mit den berechneten 
eine Probe für die Genauigkeit der Beobachtungen. Zeigte 
sich zwischen diesen Gröfsen ein zu beträchtlicher Unter 
schied, als dafs man ihn den Beobachtungsfehlern zuschrei- 
ben könnte, so müfste man untersuchen, welche Ursachen 
die Elemente der Rechnung abgeändert haben könnten, oder 
beweisen, dafs die Anwendung der Theorie in diesem Falle 
Bedingungen erfordert, welche bei den Versuchen nicht 
erfüllt worden sind. 

Andererseits kann der Parallelismus, der durch die Theorie 
zwischen den elektromotorischen Kräften und den Wärme- 
Aequivalenten aufgestellt ist, noch ein Mittel liefern, um 
die Gesetze zu erklären, welche ein gewisses Verhältnifs 
zwischen den ersteren errichten. In der That ist klar, dafs 
die Theorie, welche die Bedeutung des absoluten Werths 
der elektromotorischen Kräfte kennen lehrt, auch das Ge- 
setz, welches ihre relativen Werthe miteinander verknüpft, 
auslegen kann, oder wenigstens eine analoge Beziehung 
zwischen den Wärme Aequivalenten ER mufs. 

Unter der Menge von bekannten elektromotorischen 
Kräften wählen wir nur diejenigen aus, deren Discussion 
uns das meiste Interesse zu besitzen scheint. Wir werden 
in der Folge die mechanische Theorie der Elektrolyse als 
strenge richtig und als in ihrer ganzen Allgemeinheit an- 
wendbar betrachten, um zeigen zu können, bis zu welchem 
Punkt sie von dem Werthe der elektromotorischen Kräfte 
Rechenschaft zu geben vermag. 

Die bei den chemischen Actionen sich entwickelnden 
Wärmemengen sind gewöhnlich für ein Gramm einer der 
daran theilnehmenden Substanzen berechnet. Zuweilen je- 
doch, besonders wenn es sich darum handelt, die von ver- 
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schiedenen Combinationen gelieferten Wärmemengen zu 
vergleichen, sind sie für ein Aequivalent berechnet, wobei 
als Aequivalent einer gewissen Substanz das Gewicht eines 
Gramms angenommen ist. Um die willkührliche Wahl die- 
ser letzteren zu vermeiden, werden wir in der Folge die 
elektro-chemischen Aequivalente anwenden und mit dem Na- 
men: elektro-thermisches Aequivalent einer Combination die 
Wärmemenge bezeichnen, welche entwickelt wird, wenn das 
elektro- chemische Aequivalent einer Substanz sich mit dm _ a 
einer anderen verbindet. Um das elektro-thermische Aequi- 
valent zu erhalten, hat man demnach die vom Gramm einer 
Substanz entwickelte Wärme zu multipliciren mit ihrem = 
elektro-chemischen Aequivalent, ausgedrückt in Grammen. 
So wird, da nach unserem Maafs von der elektromotori- 
schen Kraft einer Daniell’schen Batterie die durch Reac- 
tion eines Gramms Zink in einer Lösung von schwefelsau- 
rem Kupferoxyd entwickelte Wärmemenge 728,3 Einheiten 
ist, das elektro-thermische Aequivalent dieser Reaction: ae 
0,02468 Wärme -Einheiten. 

Berechnet man diese Gröfse in absoluten Arbeits-Ein- 
heiten, so erhält man eine Zahl, die wir elektro-dynamisches 
Aequivalent der Reaction nennen werden, und die in die- 
sem Falle nichts anderes ist als die elektromotorische Kraft 
einer Daniell’schen Säule, ausgedrückt in Weber’schen 
Einheiten. 


Bemerken wir zuvörderst, dafs es darauf ankommt, beim 
Gebrauche der von dem Versuch gelieferten Werthe der 
elektromotorischen Kräfte eine Einschränkung zu machen, 
Die mechanische Theorie der Elektrolyse setzt voraus, dafs 
in der Kette wirklich chemische Actionen vor sich gehen, 
d. h. dafs ein Strom die Kette durchlaufe, und nur in die- 
sem Falle legt sie die Werthe der elektromotorischen Kräfte 
aus. Man mufs daher von unserer Untersuchung alle die 
Werthe ausschliefsen, welche durch Methoden erhalten wor- 
den sind, bei denen der Strom in dem Apparat, dessen 
elektromotorische Kraft man messen will, vernichtet wurde. 


Diefs ist der Fall, wenn man sich der sinnreichen Methode 
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des Hrn. Poggendorff, der sogenannten Compensations- 
Methode bedient, so wie der anscheinend weniger einfachen 
und weniger sicheren, die seitdem von Hrn. Regnault zu 
gleichem Zwecke vorgeschlagen worden ist. 

Aus den Versuchen des Hrn. Poggendorff folgt, dafs 
die elektromotorische Kraft einer Säule etwas verschieden 
ausfällt, je nachdem sie nach der Compensations - Methode 
oder nach der Ohm’schen Methode bestimmt worden ist. 
Man wird also zu der Annahme geführt, dafs die Spannung 
der Pole gines hydro-elektrischen Elements, wenn die Kette 
offen ist, von anderen Bedingungen abhängt, als die elek- 
tromotorische Kraft, welche man erhält, wenn den Rheomo- 
tor ein Strom durchläuft. Wie dem auch sey: der beob- 
achtete Unterschied und die Bedingungen, welche erfüllt 
seyn miissen, damit man die mechanische Theorie der Elek- 
trolyse anwenden könne, zwingen uns, die durch die Com- 
pensations-Methode erhaltenen Werthe von unserer Betrach- 
tung auszuschliefsen. 

Eine andere Bemerkung betrifft die Bedeutung, welche 
man der elektromotorischen Kraft einer Säule beilegen mutfs. 
Hr. Faraday hat die Meinung ausgesprochen, dafs die 
stattfindenden chemischen Actionen nicht alle zur Erzeugung 
der Elektricität beitragen. Nach diesem berühmten Physi- 
ker sind es nur die Vereinigungen mit dem Sauerstoff oder 
die Zersetzungen der Oxyde, welche die elektromotorische 
Kraft der Ströme bedingen. Das Princip der Erhaltung der 
lebendigen Kräfte würde verlangen, dafs in diesem Falle die 
Verbindung des Zinkoxyds mit der Schwefelsäure in der 
Daniell’schen Kette eine Wärme-Entwicklung veranlafste, 
die sich der durch den Widerstand der Flüssigkeit erzeug- 
ten hinzufügte, während die Zersetzung des schwefelsauren 
Kupferoxyds in Säure und Oxyd einen Wärmeverlust be- 
wirkte. Die elektromotorische Kraft der Daniell’schen 
Kette würde sich also nicht, wie wir es angenommen haben, 
aus dem elektro-thermischen Aequivalent der Reaction des 
Zinks auf das schwefelsaure Kupferoxyd berechnen, son- 
dern aus dem Unterschiede der elektro-chemischen Aequiva- 
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lente der Oxydation des Zinks und der des Kupfers. Uns 
stützend auf die Zahlen- Angaben der Versuche der HH. 
Favre und Silbermann, wäre das elektro -thermische 
Aequivalent der zur Elektricitäts-Erregung beitragenden che- _ 
mischen Actionen nach Faraday’s Meinung: 
0,02116, 
und: 
0,02419 
nach den bisher von uns angenommenen Ansichten, wäh- 
rend unsere Versuche ergaben: 
0,02468. 

Der Werth der elektromotorischen Kraft einer Daniell’- 
schen Kette beweist also genügend, dafs man alle in der vg 
Kette vorgehenden chemischen Actionen in Rechnung zie- — 
hen mufs, und diese Voraussetzung, welche, wie man wei- 
terhin sehen wird, in dem Werthe anderer elektromotori- | 
schen Kräfte eine neue Stütze findet, wird für die Folge — 
von uns angenommen werden. be 

Da demnach die elektromotorische Kraft proportional — 
ist dem elektro-thermischen Aequivalent aller in der Kette _ 
stattfindenden chemischen Actionen, so wächst sie mit der mia ce 
Frequenz und Energie der Combinationen und wird verrin- 
gert durch die Arbeit, welche die Zersetzung der Elektro- 
lyte erfordert. Es mufs also die elektromotorische Kraft 
einer Säule, wenn sie blofs durch starre Leiter geschlossen 
ist, gréfser seyn, als wenn man noch einen Wasserzersez- 
zungsapparat eingeschaltet hat. Es ist aber seit langer Zeit 
erkannt, dafs in dem letzteren Fall der Strom sich wirk- 
lich um eine Gröfse geschwächt erweist, die nicht durch Br R 
den Widerstand des eingeschalteten Apparats erklärt wer- 
den kann; und die verschiedener Physiker 
haben zu der Annahme gefiihrt, dafs der Apparat zu einem I“ 
Strome Anlafs giebt, dessen Richtung die umgekehrte ist 2. 
von dem, der die Zersetzung bewirkt. Denn wenn Be: a 


eines Multiplicators verknüpft, zeigt die Nadel einen Strom oe = 


von dieser Richtung an, und es scheint ziemlich einfach, dar- 


= 
= 


aus zu schliefsen, dafs es eben dieser Strom sey, der, gleich- 
zeitig mit dem Hauptstrom vorhanden und sich demselben 
algebraisch addirend, die beobachtete Schwächung bewirke. 
Anlangend den Ursprung dieses Stroms, so schrieb man ihn 
allgemein einem besonderen Zustand der mit den Zersetzungs- 
producten in Berührung stehenden Elektroden zu, und gab 
ihn den Namen Polarisation. 

Die mechanische Theorie der Elektrolyse erklärt dieses 
Phänomen in anderer Weise. Nach dem Princip der Er- 
haltung der Kräfte kann ein permanenter und stationärer 
Zustand der Elektroden keinen Gewinn oder Verlust an 
lebendiger Kraft bewirken; andererseits mufs die Spannkraft, 
welche durch die Zersetzung des Wassers gewonnen wird, 
nothwendig einen aequivalenten Kraftverlust bewirken, und 
die Schwächung, welche die elektromotorische Kraft der 
Kette durch die Einschaltung des elektrolytischen Appa- 
rats erfährt, entspringt aus der Arbeit, die nothwendig 
ist, um die Anziehung der Wasserstoff- und Sauerstoffatome 
des Wassers zu überwinden. Der Polarisationsstrom dage- 
gen, welchen man beobachtet, wenn man die Elektroden 
mit den Enden eines Multiplicators verbunden hat, und der 
in diesem Fall ein wirklicher Strom ist, da er eine Wärme- 
Entwicklung in der Kette veranlafst, entspringt aus der 
Wiedervereinigung der Gase, die mit den Elektroden in 
Berührung stehen unter Umständen, die ihre Vereinigung 
möglich machen. 

Es mufs also die nach Einschaltung des Wasserzersez- 
zungs-Apparats beobachtete Schwächung der elektromotori- 
schen Kraft proportional seyn dem elektro - thermischen 
Aequivalent der Verbrennung des Wasserstoffs. Dieser 
Schlufs läfst sich leicht bestätigen, wenn man das Verhält- 
nifs der elektromotorischen Kräfte einer Daniell’schen 
Säule und des Polarisationsstroms kennt. 

In diesen Annalen, Bd. 73, S. 497, findet sich ein Auf- 
satz von Hrn. Buff über die Messung der elektromotori- 
schen Kraft, in welchem die epierseen Kraft p des 


die 
alleı 


wor 


dafs 
die 


nac 


auf 
tel 
in 

og 
scl 
da 

1 

ot 
Az Fr 
as 
| 


493 


die D genannt seyn mag, bestimmt ist. 


p = 10,73 

D= 4,338 '), 

woraus 
p= 2474D 


Hr. Svanberg berichtet (diese Ann. Bd. 73, S. a. 
dafs, nach seinen Versuchen, das Verhältnifs 5 zwischen 
die Werthe 2,42 und 2,14 falle, also im Mittel sey Es a 


p = 2,28 D, 
nach Wheatstone wire es beinahe: 
p = 2,33 D 


und nach den Versuchen der HH. Lenz und Saweljew, 
auf welche wir weiterhin zuriickkommen werden, 


p = 2,34. 


Endlich habe ich selbst Versuche gemacht, diesen Quo- 


Nimmt man aus 
allen seinen Messungen das Mittel, so findet man: 


7 


tienten nach der Ohm’schen Methode zu bestimmen, und fe 


in drei verschiedenen Beobachtungsreihen erhalten: 


= 2,32 D. 


 Multiplicirt man diese Werthe mit dem elektro-thermi- wi 
schen Aequivalent der Daniell’schen Kette, so findet man — 


das der Verbrennung des Wasserstoffs 


1) Wir werden weiterhin sehen, weshalb wir diesen Werth annehmen, 


statt 4,207, der aus einem directen Versuch hervorgeht. Zu bemerken 
ist, dafs man, zur Zeit als Hr. Buff diese Versuche machte, noch nicht — 
die Nothwendigkeit erkannt hatte, die Angaben der Tangentenbussole 
Da in Hrn. Buff’s | 
Bussole die halbe Länge der Nadel zum Radius des 
1:5 verhielt, so wäre die an diesen Messungen anzubringende Berich- _ 
tigung ziemlich bedeutend. Aus der Prüfung dieser Beobachtungen scheint = 


wegen Mangels an Proportionalität zu berichtigen. 


hervorzugehen, dafs der Fehler der Bussole den für das Verhältnifs DD 


Kreises sich wie 


p 


gefundenen Werth vergröfsert haben mufs, und in der That ist er auch 


nach diesen Messungen —* als nach ud anderer Physiker. 
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0,06105 nach Buff 
005614 » Svanberg j= | 
0,05757 » Wheatstone 
0,05775 » Lenz u. Saweljew 

0,05726 » Bosscha. 

Die HH. Favre und Silberman haben die Verbren- 


nungswärme eines Gramms Wasserstoff u RE 
34462 Warme-Einheiten 
bestimmt; multiplicirt man diese Zahl mit dem elektro-che- 
mischen Aequivalent, so erhalt man das elektro-thermische 
Aequivalent 
= 0,03590. 

Der Unterschied zwischen dieser und der aus den gal- 
vanischen Versuchen abgeleiteten Zahl ist offenbar zu grofs, 
als dafs er den Beobachtungsfehlern zugeschrieben werden 
könnte. Man mufs also daraus schliefsen, dafs die elektro- 
thermischen Aequivalente der Verbrennung des Wasserstoffs, 
welche sich aus den Versuchen der HH. Favre und Sil- 
bermann und aus der elektromotorischen Kraft des Pola- 
risationsstroms ergeben, keineswegs zusammenfallen, sondern 
fast in dem Verhältnifs 7,1 zu 11,4 stehen. Wie seltsam 
dieses Resultat auch auf dem ersten Blick erscheinen mag, 
so glaube ich doch nicht, dafs es schwer hält, eine Erklä- 
rung davon zu finden. In der That, die Gase, welche sich 
bei der Elektrolyse des Wassers entwickeln, besitzen an- 
dere Eigenschaften als die, welche von den HH. Favre 
und Silbermann in ihrem Calorimeter verbrannt worden 
sind. Der bei der Elektrolyse in Freiheit gesetzte Sauer- 
stoff bildet jene allotrope Modification, welche man mit 
dem Namen Ozon oder activen Sauerstoff bezeichnet hat. 
Der gleichfalls sich in statu nascenti entwickelnde Wasser- 
stoff kann bei Metallsalzen Reductionen bewirken, welche 
der gewöhnliche Wasserstoff nicht zu Stande bringt. Die 
Gase also, die durch die Elektrolyse in Freiheit gesetzt 
werden, characterisiren sich durch eine gröfsere chemische 
Verwandtschaft. Nun ist es aber ganz unbestreitbar, dafs 
eine chemische Verbindung eine desto stärkere Wärme- 
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Entwicklung liefert, je gröfser die Verwandtschaft der sich 
vereinigenden Substanzen ist. Man konnte also im Voraus 
erwarten, dafs die durch die elektromotorische Kraft des 
Polarisationsstroms bestimmte Verbindungswärme der acti- 
ven Gase gröfser seyn werde als die, welche die HH. Favre 
und Silbermann fanden, als sie diese Gase sich im ge- 
wöhnlichen Zustande verbinden liefsen. Nach dieser Erklä- 
rung würde die durch unsere Messungen gelieferte Zahl 
0,05726 das elektro-thermische Aequivalent der Verbindung 
von Wasserstoff und. Sauerstoff im activen oder Ent- 
stehungs-Zustand vorstellen. 

Gemifs der Bezeichnungsweise des Hrn. Schönbein 
werden wir für die Folge den Sauerstoff und Wasserstoff 


o 0 
im activen Zustand durch O und H bezeichnen. Wenden 
wir überdiefs Hrn. Thomsen’s ') Bezeichnungsweise für 
die thermischen ii, der Verbindungen an, so ha- 


a. 0) = 0,03590 
(i. O) = 0,05726. 

Nach den Ansichten des Hrn. Thomsen ist die Wärme- 
ténung einer Verbindung gleich dem Unterschiede der ther- 
modynamischen Aequivalente des Products der Verbindung 
und der Bestandtheile; mithin, weil die activen Gase so 
gut wie die gewöhnlichen durch ihre Verbindung Wasser 


bilden, hat man: 


(H.O)=(H) + (0) — (H.O) 
woraus 
(H.O) — (H. O) = (H) — (A) + (O) — (O). 

D. h. der Unterschied der elektrothermischen Aequiva- 
lente der Verbindung der activen und der der gewöhnlichen 
Gase repräsentirt die Wärme, welche sich entwickelt, wenn 
ein elektro-chemisches Aequivalent von Sauerstoff und eins 
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1) Siehe: Grundzüge eines thermo-chemischen Systems, Pogg. Annalen 
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von Wasserstoff aus dem activen Zustand in den gewöhn- 
lichen übergehen. 

Obgleich die Oxydationen der Elektroden, an denen der 
Sauerstoff sich entwickelt, beweisen, dafs aller Sauerstoff 
sich im activen Zustand befindet, und obgleich man, wenn 
man die allotrope Modification, welche dieses Gas darbietet, 
mit dem Entstehungszustand identificirt, zu demselben Re- 
sultat kommt, so ist es doch wohl erkannt, dafs der gröfste 
Theil des Gases diesen Zustand nach dem Durchgange durch 
die Flüssigkeit verloren hat. Aus den Versuchen des Hrn. 
Houzeau') scheint zu folgen, dafs das Maximum von Ozon, 
welches man in einem Wasserzersetzungsapparat sammeln 
kann, 6 Milligramm pro Liter Sauerstoff beträgt, d. h. noch 
nicht „55 von der Gesammtheit des sich entwickelnden 
Sauerstoffs erreicht. Man mufs also annehmen, dafs das 
Ozon bei seinem Durchgang durch den Elektrolyt in ge- 
wöhnlichen Sauerstoff übergeführt wird, und da auch der 
aufgefangene Wasserstoff die Activität verloren hat, die ihn 
im Entstehungszustand characterisirt, so mufs in der Flüs- 
sigkeit eine Wärme-Entwicklung stattfinden, die fast pro- 
portional ist der Summe der elektro - thermischen Aequi- 


(H — H) +(O— O) 


und der Intensität des Stromes. Die im $. 3 angeführten 
Versuche des Hrn. Joule bestätigen diese Folgerung mög- 
Jichst vollständig. Wir haben bewiesen, dafs der Unter- 
schied zwischen den von Hrn. Joule beobachteten und be- 
rechneten Mengen der im Calorimeter entwickelten Wärme 
war 


Pipt 


wo p das elektro-dynamische Aequivalent der Verbrennung 
des Wasserstoffes ist, wie es aus den galvanischen Versu- 
chen hervorgeht. Hr. Joule hätte also finden müssen: für 
das elektro-thermische Aequivalent den Werth 0,05726, und 
für die Verbrennungswärme eines Grammes Wasserstoff 
1) Diese Annalen Bd. XCIX, S. 165. 
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während er nur erhalten at: 

Da diese letztere Gröfse durch Beobachtung einer ver- 
lorenen Wärmemenge bestimmt wurde, so kann man die 
Beobachtungen des Hrn. Joule nicht anders erklären, als 
durch die Annahme, dafs in dem elektrolytischen Apparat 
eine Wärme-Entwickelung stattfand gleich: 

di, 
wo d der Unterschied der elektro-thermischen RE 
(H.O) und (H. O) ist. 

Gegen die eben gegebene Erklirung des Werthes der 
elektromotorischen Kraft des Polarisationsstroms kann man 
einwenden, dafs dieser Werth nach den Versuchen mehrer 
Physiker veränderlich ist. Er wächst mit der Dichtigkeit 
des Stromes an den Elektroden, d. h. mit dem Verhältnifs 
der Intensität des Stromes zu der Flächengröfse der Elek. 
troden, und erreicht bei einer gewissen Dichtigkeit ein ziem- 
lich constantes Maximum. 

Es scheint mir nicht schwierig, dieses Phänomen zu er- 
klären. Wir haben angenommen, dafs jeder Gewinn oder 
Verlust an Spannungskraft oder lebendiger Kraft, welcher 
an der Oberfläche der Elektroden stattfindet, die elektromo- 
torische Kraft modificiren müsse. Ebenso wie die Activität 
der durch die Elektrolyse entwickelten Gase die elektro- 
motorische Kraft des Polarisationsstroms erhöht oder die 
der Kette verringert, ebenso mufs die Zurückführung dieser 
Gase in den gewöhnlichen Zustand, wenn sie an der Ober- 
fläche der Elektroden geschieht, den Werth von p ver- 
ringern. Es ist daher für den Werth dieser letzteren nicht 
gleichgültig, ob die Zurückführung der Gase in den ge- 
wöhnlichen Zustand an der Oberfläche der Elektroden ge- 
schieht, oder erst, wenn die Gase den Elektrolyt durch- 
wandern. lin ersteren Fall erhöht sie die elektromotorische 
Kraft der Kette, im letzteren giebt sie zu einer örtlichen 
Wärme-Entwickelung Anlafs. Nun ist klar, dafs die active 
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=o Gasmenge, welche an der Oberfläche der Elektroden in den 

F gewöhnlichen Zustand zurückgeführt wird, desto grifser seyn 
wird, je länger die Gasblasen daselbst verweilen. Wenn 
die Dichtigkeit des Stroms an den Elektroden gering ist, so 
sind die entweichenden Gasblasen sehr klein, indem sie sich 
nur langsam von der Platte ablösen; wird der Strom ver- 
stärkt, so können sie eine gewisse Gröfse erreichen, sie stei- 
gen in der Flüssigkeit schneller auf vermöge des günstigeren 


Volum) und dem Reibungswiderstand der Flüssigkeit (pro- 
portional ihrer Oberfläche). Nach diesem Raisonnement ist 
es leicht zu folgern, dafs die elektromotorische Kraft des 
Polarisationsstromes kleiner ist bei schwachen Strömen und 
 grofsen Elektroden. 

Diese Bemerkung schwächt bedeutend das Interesse, 


d=(H.0)— (H.O) 
gefundene absolute Werth besitzt. 
Könnte man annehmen, dafs die ganze Menge des acti- 
ven Gases, erst nachdem sie die Platte verlassen, in den ge- 
wöhnlichen Zustand überginge, so liefse sich die Wärme- 
menge berechnen, welche entwickelt wird, wenn ein Gramm 
Sauerstoff und die entsprechende Menge Wasserstoff aus 
dem activen Zustand in den gewöhnlichen treten. 
Offenbar drückt d nichts anderes aus als das elektro- 
thermische Aequivalent dieses Ueberganges in Bezug auf die 
_ Gasmenge, welche die Platte im activen Zustand verläfst. 
Wenn z. B. die Gasmengen, welche sich an der Elektrode 
und in der Flüssigkeit umändern, in dem Verhältnifs a:b 
| ständen, so miifste man d multipliciren mit dem Verhältnifs 
a+b 

um den Werth von (H.O) — (H.O) zu erhalten. 

Nichts zeigt indefs, dafs das Verhältnifs dasselbe sey für 

beide Gase. Nimmt man also den allgemeinsten Fall und 
setzt voraus, dafs auf ein Aequivalent der beiden Gase ein 
Bruchtheil Sauerstoff gleich « (ausgedrückt in elektro-che- 
mischen Aequivalenten) und ein Bruchtheil Wasserstoff gleich 
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(H.O) + «(0 — 0) + (H— 

Die Versuche iiber das bei der Polarisation vorkom- 
mende Maximum wiirden nach unserer Hypothese beweisen, 
dafs die Werthe @ und # eine gewisse Gränze erreichen, 
und für Ströme von gewisser Intensität beinahe constant 
bleiben. 

Gesetzt, es sey möglich, die elektromotorischen Kräfte 
p, p", welche man beobachten würde im Falle der Sauer- 
stoff oder der Wasserstoff die Platte nicht im activen Zu- 
stand verlassen könnte, und folglich « und @ gleich Null 
wären, ae zu bestimmen, so hätte man 

Nennt man P die aus der Verbrennungswärme des Was- 
serstoffs berechnete elektromotorische Kraft, so hat man: 

P=(H.O) 

und man erhält zwischen den Grölsen P, p, pP, P " die Be- 
dingungsgleichung: 


fi 
P+p=p-+p". 


Um diese Priifung zu bewerkstelligen, ENTER ich die 
elektromotorische Kraft einer Grove’schen Säule, in wel- 
cher die Salpetersäure durch mit Wasser verdünnte Schwe- 
felsäure ersetzt war. Da der Wasserstoff sich im Entste- 
hungszustand an der Platinplatte entwickelt und der Sauer- 
stoff sich mit dem Zink verbindet, so ist die elektromoto- 
rische Kraft A dieser Säule: 


A=(Zn.0.850,)— H.0)—$H—M). 

Bei einem anderen Versuch ging der Strom von drei 
Daniell’schen Elementen durch ein Element der obigen 
Säule, in welcher das Zink und die Schwefelsäure ersetzt 
waren durch eine Kupferplatte, die in eine Lösung von 


schwefelsaurem Kupferoxyd tauchte. Der ‚Strom a 


ularl 


die Platte im activen Zustand verlassen, so würde 
elektromotorische Kraft p des Polarisationsstroms proportio- 
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den Apparat in der Weise, dafs das Kupfer des Sulfats sich 
auf die Platte niederschlug. Die Einschaltung dieses Appa- 
rates verringerte die elektromotorische Kraft der Kette um 
eine Gréfse B, und da es hier der Sauerstoff ist, der sich 
an der Platinplatte entwickelt, so hat man: 


(H. O) + —0)-+(Cu.0.80,)— (H.O)=B 
Kennt man die Werthe von A und B in absolutem 
Maafse, so kann man die elektro-thermischen Aequivalente 
der chemischen Actionen, repräsentirt durch ihre Formeln, 
berechnen, und subtrahirt man von diesen Werther die 
elektro-thermischen Aequivalente von (Zn.O.SO,) und 
~ (Cu.O.SO,), berechnet nach den Versuchen der Herren 
Favre und Silbermann, so erhält man getrennt die 
 Werthe von 


— (H.O) — — H) und « (O — v 
Ich habe im Mittel gefunden: ‘ 
A= 0,316 .D 
B =1,697.D, 
wo D die elektromotorische Kraft einer Daniell’schen 
_ Kette ist. Da, nach unseren Messungen, das elektro-ther- 
mische Element dieser letzteren gleich 0,02468 ist, so "7 


man: 


(Zn.O0.SO,) — (H. O) — (H — H) = 0,00780 
(Cu.0.S0,)-+ « (O — 0) = 0,04188; 
nach den Versuchen der HH. Favre und Silbermann 
findet man: 
(Zn.0.SO,):(Cu.0.SO,)= 1,782: 1, 
und da der Unterschied der beiden ersten Glieder das elek- 
tro-thermische Aequivalent einer Daniell’ schen Säule ist, 


so erhält man getrennt: 
(Cu.0.S0,)=0,03157 

«O- 0) = 0.01031. 
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Die elektro-thermischen Aequivalente von P, p, p', p" 
sind also: 


p =(H.O) +a(0 —O + 2(H — H) = 0,05726 
p' =(H.O) +2 = 0,04845 
p’ =(H.O)+a (O — O) 0,04621 
P=(H.O) =0,03590 
woraus: 
p +P = 0,09316 


p' + p" = 0,09466. 

Der Bedingsgleichung P + p= p'++p” ist also Genüge 
geleistet, mit all der Genauigkeit, die man von Beobachtun- 
gen dieser Art erwarten kann. Bemerken wir, dafs die eben 
ausgefiihrte Priifung directer erhalten werden kann durch 
folgende Gleichungen: 


=2,320.D...(1) 
(Zn.O.SO,) —(H. 0) — 6(H — H) = 0,316. D... 
(Cu.0.S0,) + (0 — 0) = 1,697.D... (3) 
== 1,000.D...(4) 


Nimmt man die Summe von (3) und (4) und zieht sie 
von (2) ab, so erhalt man: 


(H. O) + (O — O) + (H —H) = 2,381. D 
eine Gleichung, deren erstes Glied identisch ist mit dem 
von (1). 

Geleitet von den unvermeidlichen Folgerungen aus un- 
serer Hypothese sind wir auch dahin gelangt, dieselbe Gleich- 
heit festzustellen, welche Hrn. Svanberg zu einem ganz 
anderen Zwecke gedient hat '). 

Von den Grundsätzen der Contacttheorie ausgehend» 
betrachtet dieser Physiker die elektromotorische Kraft einer 
Daniell’schen Kette als Ausdruck der elektrischen Diffe- 
renz zwischen Zink und Kupfer. Die elektromotorische 
Kraft der Grove’schen Kette, in welcher die Salpetersäure 
durch verdünnte Schwefelsäure ersetzt ist, repräsentirt die 
Differenz zwischen Zink und Platin, weniger die Polarisa- 
1) Diese Annalen Bd. LXXIII, S. 298. 
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tion des Platins in Wasserstoff, während die der dritten 
Kette, die wir mit B bezeichnet haben, den Unterschied zwi- 
schen Platin und Kupfer, weniger die Polarisation des Pla- 
tins in Sauerstoff ausdrückt. Nach diesen Ansichten hat Hr. 
Svanberg erhalten: 

+ k (Platin — Kupfer) — p, = — 23,23 ... (1) 


RCZink — Platin) —p 3,09 ...(2) 
— p—p, = — 35,615... (3) 


Die elektromotorische Kraft einer Daniell’schen Säule 

schwankte von 14,7 bis 16,7. Im Mittel war also: 
k (Zink — Kupfer) — = 15,7... (4). 

Die Summe der beiden ersten Gleichungen giebt: 
k(Zink — Platin) + k (Platin — Kupfer)—p—p, =—20,14 (5). 

Nach der Contacttheorie ist nun die Summe der beiden 
ersten Glieder dieser Gleichung gleich: k (Zink — Kupfer), 
Zieht man also die Gleichung (4) ab, so hat man: 

—p—p, = — 35,92. 

Hr. Svanberg macht bemerklich, dafs bei dem Ver- 
such, welcher die Gleichung (2) lieferte, das Zink sich in 
einer Lösung von schwefelsaurem Zinkoxyd befand, der 
Werth 3,09 also zu klein sey und 3,34 seyn müsse. 

Es folgt nothwendig aus der mechanischen Theorie der 

_ Elektrolyse, dafs alle Säulen, in denen gleiche chemische 
Actionen vorgehen, auch eine gleiche elektromotorische Kraft 
haben müssen. Es scheint demnach, dafs diese Constante 

gleich seyn miifste für alle Combinationen Zink - Kupfer, 
Li pal Zink-Platin, Zink-Eisen u. s. w., in welchen das Zink sich 
in schwefelsaures Zinkoxyd verwandelt und der Wasser- 
stoff in Freiheit gesetzt wird. Ebenso mülste die elektro- 
as motorische Kraft des Polarisationsstroms gleich seyn, die 
negative Platte möchte aus Platin, Zink oder irgend einem 
anderen Metalle bestehen. Hr. Svanberg berichtet in der 


- 


mehrer Säulen, bestehend aus Zink, einem anderen Metalle 
und verdünnter Schwefelsäure, bestimmt und immer diesel- 
ben Werthe gefunden habe. Obgleich diefs Resultat mit 
der mechanischen Theorie der Elektrolyse übereinzustimmen 
scheint, so ist es uns doch unmöglich, dasselbe anzunehmen, 
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weil es in Widerspruch steht mit dem, was uns die lange 
Beobachtungsreihe der HH. Lenz und Saweljew gelehrt 
hat '), die ohne Zweifel mehr Zutrauen verdient als die des 
Hrn. Svanberg. Der Unterschied der elektromotorischen 
Kräfte dieser Combinationen ist sogar sehr bedeutend in eini- 
nigen Fällen, die indefs von Hrn. Svanberg nicht beob- 
achtet worden sind. 

In der Abhandlung des Hrn. Thomson, welche die 
beiden merkwürdigen Theoreme enthält, die die Grundlage 
der mechanischen Theorie der Elektrolyse ausmachen, be- 
rechnet dieser Gelehrte die elektromotorische Kraft einer 
Daniell’schen Säule und die einer Smee’schen Säule, 
aus den von den chemischen Actionen entwickelten Wärme- 
mengen. Er vergleicht das Verhältnifs dieser Kräfte mit 
den aus Hrn Joule’s Versuchen hervorgehenden und weifst 
eine bedeutende Abweichung zwischen den berechneten 
und beobachteten Werthen nach. In der That würde diefs 
Verhältnifs, der Rechnung nach, 0,80 seyn, während es nach 
Hrn. Joule’s Versuchen 0,65 ist. Hr. Thomson sucht 
diese Anomalie durch die Annahme zu erklären, dafs es 
einen chemischen Widerstand gebe, daraus entspringend, 
dafs der Wasserstoff genöthigt sey, sich an einer Platte zu 
entwickeln, die eine chemische Verwandtschaft zum Sauer- 
stoff habe. Zur Stütze dieser Erklärung, beruft sich Hr. 
Thomson auf die Meinung des Hrn. Joule, der schon 
i. J. 1843 eine Abhandlung veröffentlicht habe, in welcher 
er beweise, »dafs es in einigen Fällen von elektro-chemi- 
scher Action (z. B. wenn das Wasser sich an einer Elek- 
trode von einem Metall entwickelt, welches eine bedeutende 
Verwandtschaft zum Sauerstoff besitzt) einen elektrolytischen 
Widerstand ohne chemische Aenderung gebe, welcher eine 
Reaction auf die Kraft des Stroms und eine Wärme-Ent- 
wickelung bewirke, aequivalent dem Verlust an wärmendem 
Vermögen oder an äufserer elektromotorischer Kraft, wel- 
chen die Säule erleidet *). 

1) Diese Annalen Bd. LXVII, S. 497. 


2) Wir citiren die von Hrn. Thomson mitgetheilte Stelle aus der Ab- 
handlung des Hrn. Joule wörtlich. Hrn. Joule’s Abhandlung: On 


= 3 
>). | 
am 
r), 

in 

er 

er 

1e 

ft 
te | 
T, 

th 

3 
ie 

n 

ft 

e | 

it 

1, 

— 


Hr. Thomson bemerkt, dafs es jedenfalls an der Ober- 
fläche des negativen Metalls der Smee’schen Säule eine 
Wärme-Erzeugung gebe, die proportional sey der Intensi- 
tät des Stromes und dem Unterschiede der beobachteten 
und berechneten Werthe der elektromotorischen Kräfte. 
Um diese Erklärung zu prüfen, habe ich aus den Beobach- 
tungen der HH. Lenz und Saweljew den absoluten 
Werth der elektromotorischen Kräfte der Combinationen: 
Zink -Platin, Zink-Eisen, Zink -Kupfer, Zink-Zinn, Zink- 
Quecksilber, in verdünnter Schwefelsäure, abgeleitet. 

Um die Einheiten der HH. Lenz und Saweljew auf 
absolute Einheiten zurückzuführen, mufs man die elektro- 
motorische Kraft einer Daniell’schen Säule, ausgedrückt 
in jenen Einheiten, kennen. Obgleich diese Physiker die- 
sen letzteren Werth direct bestimmt haben, so glaubte ich 
doch ihn berechnen zu müssen, gestützt auf möglichst viele 
Beobachtungen. Zu dem Ende untersuchte ich alle Com- 
binationen, in welchen die chemischen Actionen, die vor- 
gingen, nur durch die Bildung von schwefelsaurem Zinnoxyd 
einerseits, und von schwefelsaurem Kupferoxyd andrerseits 
verschieden waren. Der Unterschied der elektromotorischen 
Kräfte ist offenbar die der Daniell’schen Säule. Ich habe 
die Nummern der Lenz-Saweljew’schen Beobachtungen 
angegeben, welche mir die folgenden Werthe lieferten, 
No. 72. Zink in Schwefelsäure; Quecksilber 

in salpetersaurem Quecksilberoxydul == 3,38 


by the Literary and Philosophical Society of Manchester, Ser. II, 
Vol. V1, 1843 ist mir unbekannt geblieben, Ich habe mir die Schrif- 
ten dieser Gesellschaft nicht verschaffen können, und nirgend einen Be- 
richt von der Abhandlung des Hrn. Joule gefunden. — [Ich habe die 
Abhandlung des Hro Joule im Originale nachgesehen, habe aber darin 
die erwähnte Stelle mit den Worten, wie sie von Hrn. Thomson ci- 
tirt wird, nicht auffinden können, obgleich sonst wohl die Ansicht des 
Hrn. Joule nicht unrichtig ausgedrückt ist. Uebrigens, mufs ich ge- 
stehen, flöfst mir die Arbeit des Hrn. Joule für einige der darin auf- 


gestellten Sätze wenig Vertrauen ein. P.] 
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No. 73. Kupfer in Schwefelsäure; Quecksil- oa Sere 
ber in salpetersaurem Quecksilber- 
oxydul . . , = 0,97 
also 
.SO,)—(Cu0.SO,) = 2,41 
No. 45. Kupfer in Schwefelsäure; Kupfer in 
Kali ‚= — 3,62 
No. 48. Kupfer in Kuplervitril; Kusler in 
Kali ‚= — 3,48 
— 3,55 
No. 49. Zink in Schwefelsäure; Kupfer in 
Kali .=— 1,15 
also 
(ZnO.SO,)— (CuO.SO,) = 2,40 
Die Beobachtungen No. 7; 27; 55; 68 geben: 
Grove’sche Kette = 4,29 
Bunsen’sche Kette =n 421 
igre Zink, Schwefelsäure; Gold, Salpeter- 
säure . = 4,08 
also im Mittel: 
(ZnO0.SO,)— (NO, .O) ') = 4,19 


Ueberdiefs hat man nach den angenommenen Bezeich- 


nungen fiir die durch die Formel — QO) + (NO, -O) 


vorgestellten chemischen Actionen: 


Ne. & 


No. 9. 


No. 66. 


No. 67. 


Platin in Schwefelsänre; Platin in 
Salpetersäure 
Platin in Schwefelsäure; Platin in 
Salpetersäure 

Platin in Schwefelsäure; ‘Gold i in Sal- 
petersaure 

Gold in Salpetereiesies Platin i in Sal- 
petersaure 


= 2,64 


1) Wir bezeichnen mit diesem Zeichen den VVarmeverlust bei der Zer- 
setzung der Salpetersäure, obwohl die Producte dieser Zersetzung noch 


dem Concentrationsgrade der Säure verschieden zu seyn scheinen. me : 


er- 
ine | 
Isi- 
en 
te. 
th- 
en 
n: 
k- 
uf 
O- 
kt 
e- 
h = 
le 
d 
n 
e 
| 
= 2,02 
— 
| > 


‘= 


@(O—0)+(N0,.0) . . . . =262 

Für die durch die Formel «(O — 0)+ (Cu0.SO,) 

vorgestellten chemischen Actionen: 

No. 16. Platin in Schwefelsäure; Kupfer in 

No. 17. Platin in Salpetersäure; Kupfer in 


Kupfervitriol . . ... =. 234,49 
No. 19. Platin in Salpetersäure; Kupfer in 
Kupfervitriol . . . 


No. 69. Gold in Schwefelsäure; Kupfer in 
. i: mi 


| a(O—O)+(Cu0.SO,) ... =485 

Combinirt man diese Gleichung mit der vorhergehenden, 
so hat man: 
5 


(CuO.SO, —(NO, .O) = 1,83. 

Ein directer Versuch (Kupfer in Schwefelsäure: Platin 
in Salpetersäure) gab den Werth 1,71; also ist im Mittel: 
(CuO.SO,)— (NO,.0) = 1,77. 

Diesen Werth von dem für die Grove’sche und die 
Bunsen’sche Säule gefundenen abziehend, erhält man: 
(ZuO.SO,)— CuO.SO,) = 2,42. 
Die, aus so verschiedenen Beobachtungen abgeleiteten 
_ Werthe 2,41, 2,40 und 2,42 erregen Zweifel an der Rich- 
tigkeit desjenigen, den ein directer Versuch (No. 37) für die 
elektromotorische Kraft einer Daniell’schen Säule gleich 
2,17 geliefert hat. Da man auf diese Constante alle Beob- 
‚achtungen der HH. Lenz und Saweljew zu reduciren 
hat, so glaubte ich diese zweifelhafte Zahl verwerfen zu 
müssen, vor allem, da sie bedeutend abweicht von dem 
für die elektromotorische Kraft einer Grove’schen Säule 
gefundenen Werthe und von dem bekannten Verhältnifs 
dieser beiden Constanten '). Wir nehmen daher die Zahl 


A 


Verhältnifs dieser beiden Kräfte 1,931. Andere Physiker haben diesen 
Quotienten folgendermalsen bestimmt; Jacobi 1,666; Poggendorff 
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2,41 als Ausdruck für die elektromotorische Kraft einer 
Daniell’schen Säule in Lenz-Saweljew’schen Ein- 
heiten. 


Um die elektromotorischen Kräfte verschiedener Com- 
binationen von Zink und anderen Metallen in Schwefel- 
säure zu bestimmen, habe ich alle Beobachtungen an Säu- 
len, in welchen Wasserstoff in Freiheit gesetzt wurde, zu- 
sammengefalst, und gesucht den Unterschied zu eliminiren, 
der aus den chemischen Actionen am positiven Metall in 
dem Falle entsprang, dafs dieses nicht die Combination 
Zink-Schwefelsäure darbot. Ich begnüge mich mit einem 
einzigen Beispiele. Man hat: 

No. 61. Zink, Kali — Eisen, Schwefelsäure = 2,08. 

Der aus dem Ersatz von Zink-Kali durch Zink-Schwefel- 
säure entspringende Unterschied ist 1,28, folglich hat man: 

Zink, Schwefelsäure — Eisen, Schwefelsäure == 0,8. 

So erhält man im Mittel 


Zink, Schwefelsäure — Eisen, Schwefelsäure — 0,80 
Zink, Schwefelsäure — Platin, Schwefelsäure = 0,90 
Zink. Schwefelsäure — Kupfer, Schwefelsäure =0,45') 
Zink, Schwefelsäure — Zink, Schwefelsäure = — 0,93 
Zink, Schwefelsäure — Zinn, Schwefelsäure = — 0,09?) 
Zink, Schwefelsäure — Quecksilber, Schwe- 


1,668; Buff 1,754; Müller 1,762. Ein, nach der in diesen Annalen 
Bd. XCIV, S. 172 beschriebenen Methode angestellter und in meiner 
Inaugural-Dissertation beigebrachter Versuch gab 1,777. Nimmt man für 
Daniell das Mittel 2,41, so setzen die Beobachtungen von Lenz und 
Saweljew das Verhiltnifs auf 1,778. 

1) Die acht berechneten Beispiele dieser Combination bieten ziemlich be- 
trächtliche Abweichungen dar. Nichts destoweniger stimmt das Mittel 
ziemlich gut mit dem directen Versuch No. 35, welcher 0,51 giebt, 

2) Für diese Combination sind die Werthe gleichfalls so inconstant, dafs 
ich bei einem einzigen stehen geblieben bin. Es ist diefs die Beobach- 
tung, welche den HH. Lenz und Saweljew zur Bestimmung der Po- 
larisation des Zinns in Wasserstoff gedient hat. Da bei diesem Versuch 
zwei Zinnplatten in Schwefelsäure getaucht waren, von denen die eine 

oxydirt und in der Säure gelöst wurde, so kann man, wenn man den 


62 ; 
| 7 
44 
49 
43 q 
46 3 
en, 
tin 
l: 
die 
ten 3 
ch- 
die 7 
ich 
ren = 
zu 3 
em 
ule 
ahl d 
das 4 
sen . 
yr ff 


Nennt man a die elektromotorische Kraft in Lenz-Sa- 
weljew’schen Einheiten, so berechnet sich das elektro- 
thermische Aequivalent nach der Gleichung 


Um das elektro-thermische Aequivalent der am negati- 
ven Metall stattfindenden Actionen zu erhalten, mufs man e 
abziehen von 0,05625, welches das elektro-thermische Aequi- 
valent der Verbindung vom schwefelsauren Zinkoxyd ist. 
Nach unserer Voraussetzung würde dieser Unterschied aus- 
drücken das elektro-thermische Aequivalent der Verbrennung 
des Wasserstoffs und der Zurückführung der die Platte im 
activen Zustand verlassenden Gasmenge in den gewöhnli- 
chen Man würde also haben: 


(1.0) (H—H) = 0,04703 (Platin) 
= 0,04806 (Eisen 
F =: 0,05164 (Kupfer) 


(Quecksilber 

Kehren wir nun zu der von Hrn. Joule und Thom- 
son aufgestellten Erklärung zurück. 

Zunächst mufs man zugeben, dafs es ziemlich schwer 
hält einzusehen, wie die Entwickelung von Wasserstoff an 
einer Platte von Metall, das eine bedeutende Verwandtschaft 
zum Sauerstoff hat, zu einer Wärme - Entwicklung Anlafs 
geben könne. Im Fall das Metall das Wasser zu zersetzen 
vermag, wie das Zink, könnte man annehmen, dafs die 
Schwefelsäure die Platte vermöge einer lokalen Action an- 
griffe, und dafs das dadurch gebildete schwefelsaure Zinkoxyd, 
welches die Platte umgiebt, von dem Strom zersetzt werde. 
Wir werden in der Folge andere Beispiele der Art an- 
treffen. Die Schwächung der elektromotorischen Kraft des 


BE _ Einflufs des Unterschiedes der chemischen Actionen bei Lösung des Zions 
Ze und bei der des Zinks bestimmt, den im Text erwähnten Werth leicht 
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Stroms würde also aus der Zersetzung des Sulfats entsprin- 
gen und die sie begleitende Wärme-Entwicklung aus der 
Bildung dieser Verbindung hervorgehen. Allein es ist klar, 
dafs in diesem Fall die an der Zinkplatte stattfindende 
Schwächung der elektro-motorischen Kraft proportional seyn 
miifste der Zahl 0,05625, welche das elektro - thermische 
Aequivalent der Bildung des schwefelsauren Zinkoxyds ist, 
während sie nach den Versuchen von Lenz und Sawel- 
jew, welche für diesen Werth sehr constante Resultate 
geben, proportional 0,06556 ist. Es ist also unmöglich, den 
chemischen Widerstand auf diese Weise zu erklären. 

Man könnte noch annehmen, dafs die Metalle, wenn 
sie in verdünnte Schwefelsäure getaucht sind, einen polari- 
sirenden Einflufs auf die Wasseratome ausüben, so dafs 
ein Sauerstoffatom sich gegen das Zink wendete, ohne sich 
mit demselben zu verbinden. Die Bewegung des Sauerstoff- 
atoms, welches sich einem anziehenden Körper nähert, be- 
wirkt einen Verlust an Spannkraft und einen Gewinn an 
lebendiger Kraft, welcher sich in diesem Fall in Wärme 
ausspräche. Der Strom der Säule würde also zwei ver- 
schiedene Kräfte zu überwinden haben: erstens müfste er 
das Sauerstoffatom von der Platte vertreiben, und dann 
müfste er die Trennung des Sauerstoffs vom Wasserstoff 
bewerkstelligen. Man müfste annehmen, dafs diese Polari- 
sation des Wassers sich in jedem Augenblick wiederholte, 
und dafs dieselbe Arbeit bei jedem in Freiheit gesetzten 
Atome Wasserstoff ausgeübt werden mülste, so dafs jedes 
Atom Wasser erstlich sein Sauerstoffatom gegen die Platte 
drehte, darauf durch den Strom umgewendet und endlich 


in seine Bestandtheile zersetzt würde. 
Diese Voraussetzung würde, scheint es, am besten mit 


den Versuchen des Hrn. Joule und mit der von ihm ge- 
gebenen Erklärung übereinstimmen, wenn wirklich, wie er 
angegeben hat, der Verlust an elektromotorischer Kraft an 
der Oberfläche der Platten desto gröfser ist, als die Platte 
eine gréfsere Verwandtschaft zum Sauerstoff hat. Die Ver- 
suche der HH. Lenz und Saweljew widerlegen aber 
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diese Behauptung aufs bestimmteste. Es bedarf eines blo- 
fsen Blicks auf die Reihe S. 508 um sich zu überzeugen, 
dafs der Verlust an elektromotorischer Kraft an der Ober- 
fläche einer Metallplatte, an der sich Wasserstoff entwickelt, 
keine Beziehung hat zu der Verwandtschaft dieses Me- 
talls zum Sauerstoff. Es ist besonders das Quecksilber, 
welches uns zwingt, die Erklärung des Hrn. Joule aufzu- 
geben. Bemerken wir tiberdiefs, dafs sie ganz unverträg- 
lich ist mit der wohl erwiesenen Thatsache, dafs der Ver- 
lust an elektromotorischer Kraft an einer Platinplatte, an 
der sich Sauerstoff entwickelt, gleichfalls zu grofs ist, um 
durch chemische Actionen erklärt zu werden. Man mülste 
also annehmen, dafs im Wasserzerseizungs- Apparat der 
Verlust an elektromotorischer Kraft und die Wärme -Ent- 
wicklung herrührte an der einen Platte von einem chemi- 
schen Widerstand, der daraus entspränge, dafs der Wasser- 
stoff sich an einer Platinplatte entwickelte, die eine gröfsere 
Verwandtschaft zum Sauerstoff hätte, während an der andern 
Elektrode dieselben Erscheinungen sich durch einen chemi- 
schen Widerstand erklärten, der daraus entspränge, dafs 
der Sauerstoff sich an einer Platinplatte entwickelte, die 
eine gröfsere Verwandtschaft zum Wasserstoff haben würde. 

Die Erklärung, welche wir von dem Werthe der elek- 
tromotorischen Kraft des Polarisationsstroms gegeben haben, 
scheint uns hinreichend, diese Klasse von Phänomenen zu 
erklären. Wir haben angenommen, dieser Werth sey pro- 
portional: 

(H.0) + «(0 — 0) + — 

Angenommen, dafs die Werthe « und ? verschieden 
sind nach der Natur des Metalls, an welchem sich die Gase 
entwickeln, so begreift man leicht, dafs der Verlust an elek- 
tromotorischer Kraft ebenso schwankt, ohne dafs daraus 
zu folgen braucht, dafs diese Veränderung in Verhältnifs 
stehe zur Verwandtschaft des Metalls zum Sauerstoff oder 
Wasserstoff. Die Voraussetzung nun, dafs die Gasmengen, 
welche im Contact mit den Elektroden auf den gewöhnli- 
chen Zustand zurückgeführt worden, sich ändern mit der 
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Natur der Elektroden, hat nichts Auffallendes. Aus Allem, 
was uns die Versuche über die Natur des Ozons gelehrt 
haben, geht mit Gewifsheit hervor, dafs diese Substanz sehr 
merklich von den Contactwirkungen affıcirt wird, und dafs 
namentlich einige Körper die Fähigkeit besitzen, derselben 
mehr oder weniger rasch ihre characteristischen Eigenschaf- 
ten zu entziehen. Die Gasmenge also, welche, während sie 
mit der Platte in Berührung steht, ihre Activität verliert, 
mufs sich verändern mit der reducirenden Kraft, welche 
das Metall auf das Gas ausübt. Was den Wasserstoff be- 
trifft, so hat man über den besonderen Zustand, in wel- 
chem er sich befinden kann, nur wenig Versuche gemacht; 
allein man wird wenigstens die Hypothese nicht für zu ge- 
wagt halten, die ihm in seiner allotropen Modification ana- 
loge Eigenschaften zuschreibt, wie sie das Ozon darbietet. 
Um die eben aufgestellte Erklärung zu prüfen, wäre es sehr 
wünschenswerth, dafs man einen Contact-Einflufs auf die 
allotrope Modification des Wasserstoffs nachwiese. Wenn 
man das elektro-thermische Aequivalent der Verbrennung 
des Wasserstoffs abzieht von den auf S. 508 angegebenen 
Werthen, so findet man das elektro-thermische Aequivalent 
der Reduction der die Elektrode im activen Zustand verlas- 
senden Wasserstoffmengen, d. h. 


beim Zink . 
» Quecksilber 002957 
» Zinn 0,021277 
» Kupfer 001574 
» Eisen 
» Platin 


Die Fähigkeit eines Metalls, den Wasserstoff aus dem 
activen Zustand in den gewöhnlichen zu versetzen, muls 
desto grifser seyn, je niedriger der Rang ist, den es in die- 
ser Tafel einnimmt. 

Beim Ozon läfst sich eine einzige Verification erhalten. 
Unter den Körpern, welche die Eigenschaft besitzen, dem 
Sauerstoff seine Activität zu rauben, bezeichnet Hr. Schön- 
bein vor allem die Kohle. Es mufs also der Verlust an 4 
elektromotorischer Kraft, der sich nicht durch die chemischen 
Actionen erklären läfst, schwach seyn in dem Falle, wo 
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sich der Sauerstoff an einer Elektrode von Kohle entwik- 
kelt. Die HH. Lenz und Saweljew haben in ihrer Ab- 
handlung drei Beobachtungen mitgetheilt, welche diesen Ver- 
lust zu schätzen erlauben. Um die Polarisation der Kohle 
in Sauerstoff zu bestimmen, maafsen sie den Verlust an elek- 
tromotorischer Kraft, welchen die Einschaltung eines elek- 
trolytischen Apparats, bestehend aus zwei in Salpetersäure 
eingetauchten Graphitplatten, hervorbringt. Das elektro- 
thermische Aepuivalent der chemischen Actionen, welche 
diesen Verlust veranlassen, wird vorgestellt durch die Formel: 


(H. O) + «(O —0)— (H.O)+NO,.O. 
ir Ausgedrückt in den von ihnen angewandten Einheiten, 
erbielten die HH. Lenz und Saweljew für diesen Verlust: 


| a (O —O)+ (NO,.0)=1,26. . . (a). 
= a ‘in anderer Versuch, No. 21, in welchem die chemi- 


chen Actionen dieselben waren (Graphit, Salpetersäure — 
Platin, Salpetersäure), gab: 


—O)+(NO,.0)=144 0). 
Endlich liefert der Versuch No. 46 (Graphit, Salpeter- 
säure — Kupfer, schwefelsaures Kupferoxyd) die Gleichung: 
a (O — O)+(CuO.SO,)=3,20 . . . 
Vorhin S. 506 haben wir gefunden: * 
(CuO.SO,) — (NO, .O) = 1,77. 


Substituirt man diese Gleichung in (a) und (b), so er- 
hält man: 


a(O— O) + (CuO. SO,)==3038 ... (@) 


> 


=321 ... (6). 
mam...) 
Mittel = 3,15. 
Nach diesem Werth berechnet sich das elektro-thermi- 
sche Aequivalent zu 


0,03226. 
pra Zieht man das der Bildung des schwefelsauren Kupfer- 
= 0,03157 davon ab, so hat man 
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Folglich ist, übereinstimmend mit unseren Voraussich- 
ten, der Verlust an elektromotorischer Kraft, welcher nicht 
durch die chemischen Zersetzungen erklärt wird, fast Null, 
wenn das Gas sich an der Oberfläche einer Platte ent- 
wickelt, welche die Fähigkeit hat, den activen Sauerstoff 
in gewöhnlichen zu verwandeln. 

Fafst man die Schlüsse zusammen, zu welchen uns die 
Prüfung dieser Aufgabe geführt hat, so kann man, unab- 
hängig von dem Werthe unserer Hypothese, als sicher be- 
trachten: 

1. Der Verlust an elektromotorischer Kraft, der durch 
Einschaltung eines Wasserzersetzungs-Apparats in eine Volta’- 
sche Kette veranlafst wird, ist zu grofs, als dafs er sich 
erklären liefse durch die Arbeit, welche die Zersetzung 
des Wassers in gewöhnlichen Sauerstoff und gewöhnlichen 
Wasserstoff erfordert. 

2. Der Unterschied zwischen dem Werthe dieses Ver- 
lustes, wie er sich aus dem elektro-thermischen Aequiva- 
Jente der Verbrennung des Wasserstoffs berechnet, und 
wie er aus den galvanischen Messungen hervorgeht, hängt 
ab von der Natur des Metalls, an welchem die Gase sich 
entwickeln. 

3. Zwischen diesem Unterschied und der Verwandt- 
schaft der Metalle, an dem sich der Wasserstoff entwickelt, 
zum Sauerstoff, findet kein Verhältnifs statt. 

4. Das Princip der Erhaltung der lebendigen Kräfte 
erfordert, dafs an der Oberfläche der Elektroden eine 
Wärme-Erzeugung proportional der Intensität des Stromes 
stattfinde. Die durch die Einheit des Stroms erregte Wärme- 
menge ist, nach unsern Versuchen bei einer 

Wärme -Einheiten. 

Platinplatte, an der Sauerstoff entweicht = 0,01031 

» » » Wasserstoff » = 0,01255. 

Nach den Versuchen der HH. Lenz nnd Saweljew 

wäre der erste Werth =0,01369 und der zweite =0,01113'). 


1) Die Beobachtungen der HH. Lenz und Saweljew liefern Gleichun- 
gen ganz wie die $. 501. Man findet: RE =) 
Poggendorff’s Annal, Bd, CIII. 33 
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Im Fall der Wasserstoff sich an anderen Metallen ent: 
wickelte, würde die durch die Strom-Einheit erregte Wärme. 
menge die in der Tafel S, 511 angegebenen Werthe er- 
halten. 

Nimmt man die Erklärung an, die wir in dieser Ab- 
handlung zu geben versucht haben, so hätte man noch fol- 
gende Sätze hinzuzufügen: 

5. Der Unterschied zwischen Rechnung und Beobach- 
tung bei den aus der Wasserzersetzung entspringenden Ver- 

 Iusten an elektromotorischer Kraft mufs dem activen Zu- 
stand der Gase zugeschrieben werden. 
‚Er hängt ab von der welche die Platte 


seine Activitat verliert, während er den Elektroden in 
Berührung ist, keinen Einflufs auf den Werth dieses Un- 
terschiedes hat. 

7. Die Schnelligkeit, mit welcher die Gase in den ge- 
wöhnlichen Zustand zurückgeführt werden, hängt von der 
Natur der Elektroden ab, und ist für den Wasserstoff grö- 
{ser bei den Metallen, die in der Tafel S. 511 einen nie- 
deren Rang einnehmen. 

8. Die Wärme-Entwicklung, die nach Satz 4 in der Flüs- 
sigkeit stattfindet, rührt davon her, dafs die Gasmenge, 
welche die Elektrode im activen Zustand verlassen hat, auf 
den gewöhnlichen Zustand zurückgeführt wird. 


Mies Physiker haben bemerkt, dafs die Erwärmung 
eines Elektrolyts gröfser ist an der positiven Elektrode als 
an der negativen '., Wendet man Platinplatten in ver- 


p = 0,05775 P = 0,03590 
p" = 0,04959 P-+-p =0,09365 
p’ = 0,04703 +p’ = 0,09662 


= 1) Buntzen (Gilb. Ann, XXV, 149), De la Rive (Pogg. Ann. XV, 
<a R 264), Walker (Pogg. Ann. LV, 62) und Mackrell haben das Ge- 
a Q gentheil beobachtet, d. h. eine gréfsere Erwärmnng am negativen Pol 
(Arch. de l’electr. I, 577). In seiner Inaugural- Dissertation: Over 
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dünnter Schwefelsäure an, so findet an den Elektroden 
eine Wärme-Erzeugung statt, wie in 4 angegeben ward. 
Man sieht, dafs zwischen den Versuchen der HH. Lenz 
und Saweljew und den meinigen der Unterschied besteht, 
dafs nach den ersteren die Wärme-Entwicklung wirklich 
am positiven Pol gröfser ist, während nach mir das umge- 
kehrte stattfindet. Bemerken wir indefs, dafs der relative 
Werth dieser Zahlen ziemlich unsicher bleibt, selbst wenn 
es die galvanischen Messungen nicht wären, weil sie mit- 
telst des Verhältnisses der elektro-thermischen Aequivalente 
(ZnO.SO,) und (CuO.SO,) berechnet wurden und die- 
ses nur mit geringer Sicherheit bekannt ist. Ein Fehler in 
dem für ersteres angenommenen Werth macht die an den 
Elektroden entwickelten Wärmemengen nach der Rechnung 
in entgegengesetztem Sinne variiren. Die Versuche der HH. 
Lenz und Saweljew sind die einzigen, welche ich habe 
finden können, die p" einen gröfseren Werth als p’ bei- 
legen '). 

Bei Anstellung der Versuche, die ich weiterhin anführen 
werde, habe ich einen Umstand bemerkt, welcher beweist, 
wie man am positiven Pol eine gröfsere Erwärmung finden 
kann, selbst wenn die genauen Werthe von p’ und p” das 
Gegentheil anzeigen. Wenn man die Erwärmung der Flüssig- 
keit eines elektrolytischen Apparats von Minute zu Minute 
aufzeichnet, mufs man erwarten, desto kleinere Temperatur- 
Erhöhungen zu finden, je länger der Versuch fortgesetzt wird. 
Diefs rührt von der Erwärmung der Flüssigkeit her, welche, 
indem sie ihre elektrische Leitungsfähigkeit erhöht, die von 


de electrische warmte en licht verschynselen, die door de rigting 
des Strooms gewyzigt worden, Utrecht 1854, hat endlich Hr. Tip 
mehre Versuche mitgetheilt, bei denen Platin-Elektroden in verschiede- 
nen Flüssigkeiten angewandt wurden, und welche alle zu dem Resultate 
führten, dafs die Wärme-Erzeugung am grölsten ist an der positiven 


Platte, 
1) Svanberg’s Versuche liefern folgende WVerthe: ar 
p = 0,05614 P =0050 
p' = 0,05082 p+P =0,09206 
p" = 0,04212 p' +p” =0,09294 Pr 
ai 
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dem Widerstande herrührende Wärme-Entwicklung schwächt, 

und überdiefs den Verlust, den der Apparat durch Wärme- 
Strahlung erleidet, vergröfsert. Bei Anwendung einer Pla- 
tinplatte als negative Elektrode beobachtet man indefs be- 
ständig in der ersten Minute eine schwächere Erwärmung 

als in der zweiten, und erst nach der zweiten Ablesnng des 
Thermometers beginnt der minutliche Temperatur-Anwuchs 
abzunehmen. Bei Elektroden von einem anderen Metall 
beobachtet man diese Erscheinung nicht mehr, wie die wei- 
terhin angeführten Beobachtungen zeigen werden. Diese 
‚scheinbare Anomalie rührt ohne Zweifel davon her, dafs 

der zu Anfang des Versuchs entwickelte Wasserstoff an 
der Platinplatte condensirt wird und dieselbe nicht mehr 
verläfst. Da die Wärme-Erzeugung aus der Gas-Entwick- 
lung im freien Zustand entspringt, so ist klar, dafs diese 

- Condensation eine Verringerung der erzeugten Wärme- 
Menge bewirken wird. In diesem Fall mufs die elektromo- 
torische Kraft des Polarisationsstroms zu Anfange schwächer 
seyn; allein da bei den Versuchen, durch welche man die- 
sen Werth bestimmt, der Strom eine gewisse Zeit besteht, 


achten kann, so wird das elektro-thermische Aequivalent, 
welches man daraus ableitet, seinem Maximum-Werth ent- 
Es ist dann klar, dafs die an der negativen 
Platte beobachtete Wärme-Entwicklung geringer seyn\ mufs 
als die nach diesem Aequivalent berechnete '). 

Bei allen Versuchen, bei denen man den Strom durch 


1) Die Versuche des Hrn. Tip scheinen den Einflufs dieses Phinomens 
zu verrathen, Mit Anwendung zweier Platinplatten in verdünnter Schwe- 
felsäure, hat er gefunden, dafs wenn die Temperatur anfangs 4°,4 war, 


Während also die Temperaturzunahmen in den ersten fünf Minuten 3° 

für den positiven Pol und 2° für den negativen betragen, sind sie von 

da ab fast gleich für beide Pole. 


»! 


sie betrug 
nach 5’ am positiven Pol 7°,4, am negativen Pol 6°,4 
» 107 » » » & » » 8,5 q 
ana! » 15’ » » » 11,4, » » » 10 ‚4 IF 
» » » » 13,0, » » » 12,0 
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Salpetersäure oder eine Salzlösung gehen liefs, ist es leicht, 
den Unterschied der an den Elektroden erzeugten Warme- 
Mengen zu erklären. Denn der Wasserstoff wird ganz 
oder theilweis absorbirt, während der Sauerstoff, da er sich 
nicht mit der Elektrode zu verbinden vermag, sich frei ent- 
wickelt und eine Wärme-Erzeugung veranlassen kann. Es 
ist bemerkenswerth, dafs nach Hrn. Tip’s Beobachtungen 
der Temperatur-Ueberschufs in zwei Fällen zweifelhaft er- 
scheint, dann nämlich, wenn der Elektrolyt aus salpetersau- 
rem Silberoxyd oder essigsaurem Bleioxyd besteht, und sich 
in Folge dessen am positiven Pol Hyperoxyd bildet. Da sich 
der Sauerstoff nicht mehr an dieser Elektrode entwickelt, 
so verschwindet, wie sich erwarten liefs, der Unterschied 
in den an beiden Elektroden entwickelten Wärme-Mengen. 

Zur Bestimmung der Wärme-Menge, erzeugt an einer 
Platte von anderem Metall, an der sich Wasserstoff ent- 
wickelt, ist mir nur ein einziger Versuch bekannt. Er wurde 
von Hrn. Thomson angestellt und findet sich sehr kurz 
beschrieben im Report of the British Association for the 
Advancement of Science 1852, Notices p. 16. Sich stützend 
auf einen Versuch von Faraday, nach welchem eine Zink- 
platte in einem elektrolytischen Apparat als Diaphragma 
functionirt und die Kraft eines schwachen Stroms nicht 
merklich ändert, erwartet Hr. Thomson in einem elektro- 
lytischen Apparat, bestehend aus einer Zinkplatte als nega- 
tivem Pol und einer Platinplatte als positivem Pol eine 
gröfsere Wärme-Erzeugung zu finden als in einem Apparat, 
dessen Elektroden beide von Platin sind. Die Erfahrung 
hat seine Voraussichten bestätigt; 

Durch die folgenden drei Versuche kann man beweisen, 
dafs der Strom einen gröfseren Verlust an elektromotori- 
scher Kraft erleidet, wenn er in einem Wasserzersetzungs- 
Apparat durch eine Zinkplatte austritt, als durch eine Platin- 
platte, und dafs dieser gröfsere Verlust eine gréfsere Wärme- 
Erzeugung veranlafst. 

Versuch I. Ein Strom gehe durch zwei elektrolytische 
Apparate, a und b, in denen BR die positive Platte von 
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Platin sey. Die negative Platte sey in a von Zink und in 
7 8 von Platin. Ein Thermometer erlaube die Temperatur- 
rhöhung der Flüssigkeit in «a während einer gegebenen 
Zeit zu beobachten. 

Versuch Il. Man wiederhole denselben Versuch, nach- 
j dem man die beiden negativen Platten vertauscht hat, so 
dafs sich die Platinplatte in «a und die Zinkplatte in b be- 
finde. Man sorge dafür, die beim ersten Versuch erwärmte 
Flüssigkeit zu erneuen, ehe man diesen zweiten beginnt. 
Versuch Ill. Man ersetze die Zinkplatte in b durch 
eine Platinplatte, so dafs nun beide Apparate identisch sind. 
4 Innerhalb gleicher Zeiten wird man beim ersten Ver- 
such eine gröfsere Temperatur-Erhöhung finden als beim 
zweiten. Nun ist die Stromstärke in beiden Fällen dieselbe, 
weil die elektromotorische Kraft und der Widerstand der 
Kette nicht geändert worden sind; es folgt also daraus, 
bY: _ dafs die von der Gas- Entwicklung herrührende Wärme- 
Er Erregung gröfser ist, wenn die negative Platte aus Zink 
7. yy beste ht, als wenn sie von Platin ist. Beim dritten Versuch 
- wird man eine stärkere Temperatur-Erhöhung beobachten 
als beim zweiten, und sie kann sogar die bein ersten Ver- 
such erreichen und übersteigen. Da der elektrolytische 
Apparat, in welchem man die Temperatur-Erhöhung beob- 

achtet, identisch ist mit dem des Versuchs II, so mufs diefs- 
B bs mal die Stromstärke erhöht worden seyn. Nennen wir a 
“ ei. die elektromotorische Kraft vom Polarisationsstrom des Ap- 
parats Platin- Zink, 5 die des Apparats Platin - Platin, so 
hat man, wenn man überdiefs die elektromotorische Kraft 
der Säule durch e und den Widerstand durch R bezeich- 
net, in den beiden ersten Versuchen: 
dam minty > 


und im dritten 
+ 


nun é, >i ist, so mufs b <a seyn. 


So habe ich von einem Thermometer mit willkührlicher 
Scale von Minute zu Minute folgende Angaben erhalten: 


| 
| 
| 
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de Versuch 1. Versuch IH. 


Zeit, Thermomet. Diff. ‘Thermomet. Diff. 
en EN: 21,60 1,76 21,04 1,80 ie 

- 2 23,24 1,64 276. 
3 24,76 1,52 2492 146 
26,04 1,28 2550 1,28 
De- 
nte Versuch II. Versuch I. ape: 

1940 18,04 2 
t 20,76 1,36 20,04 2,00 
22,16 1,40 21,92 1,88 
3 23,44 1,28 23,56 1,64 
4 2,66 1,22 24,98 1,42 
be, Beim Versuche I. ist die Temperatur-Erhöhung zu a 
ler fange verschieden von der zu Ende, weil die Ausgangs- 
us, Temperaturen ungleich waren. Das Mittel aus beiden Rei- 
1e- hen kann man betrachten als ungefähren Ausdruck der 
nk Temperatur-Erhöhung, der dem Mittel der Ausgangs - Tem- 
ich peraturen entspricht. Man hat demnach für die Tempera- 
en tur-Erhöhung: 
er- beim Versuch I von 18,94 bis 25,51 = 6,57 A 
he » » 1940 » 
b- » +. » TT » 19,24 » 25,50 = 6,26 
(s- Obgleich der absolute Werth dieser Zahlen ziemlich 
a uusicher ist und wenig theoretisches Interesse darbietet, so 
\p- kann man doch dadurch als bewiesen ansehen, dafs die 
so Wärme-Entwicklung beim Versuch I gröfser war als bei III, 
aft und beim Versuch ILI gröfser als bei II. 
ch- Ich legte einigen Werth darauf, das anomale Verhalten 


des Quecksilbers zu priifen, da es uns zwang, die von Hrn. 
Joule gegebene Erklärung dieser Erscheinungen zu verlas- 
sen. Der Werth der Polarisation des Quecksilbers in Was- 
serstoff, wie er aus den Versuchen der HH. Lenz und 


fs Saweljew hervorgeht, zeigt, nach der mechanischen Theo- 
yon rie der Elektrolyse, dafs die Wärme -Entwicklung an der 
er Oberflache einer negativen Quecksilber-Elektrode fast gleich 
3 ist der an einer Zinkplatte. Da es schwer hält, sich eine 


Quecksilber-Fläche von gleicher Gröfse mit der einer Zink- 


| 519 

J 

w 

‘ 

7 

+ 

4 


. 


platte zu verschaffen, so lange man das Quecksilber im 
flüssigen Zustand anwendet, so nahm ich eine so stark amal- 
gamirte Kupferplatte, dafs sie ganz mit einer Schicht von 
flüssigem Quecksilber bedeckt war. Mit Anwendung dieser 
beiden Metalle habe ich die Versuche I und II wiederholt, 
und folgende Zahlen erhalten: 


Versuch I 


ersuch I Versuch II. 


Zeit a (Zink - Platin) (a Platin-Platin) | a (Zink-Platin) 


Therm. Diff, Therm. | Diff. Therm. Diff. 
0 14,04 14,12 14,34 
1 15,64 1,60 15,22 1,10 15,80 1,46 
4 2 17,16 1,52 16,56 1,34 17,22 1,42 
aes 18,56 1,40 17,76 1,20 18,50 1,28 
4 19,82 126 | 18,90 1,14 | 19,78 1,28 
> B. Quecksilber. 
Versuch I. Versuch II. Versuch I. 


Zeit fa (Quecksilb.-Platin)] a@ (Platin - Platin) [a (Quecksilb.- Platin) 
Therm, | Diff. Therm, | Diff. Therm. | Diff. 


— 13,64 | 14,08 | 14,76 

7 1 1524 | 1,60 | 15,30 1,22 | 16,20 1,44 
Bi 16,70 | 1,46 | 16,64 1,34 | 17,62 1,42 
Br 18.04 | 134 | 1784 | Yeo | 1884 | 12 
a 4 1940 | 13 19,00 1,16 20,04 1,20 


| 
Mithin hat man im Mittel für die Temperatur - Erhöhung 
ie negativen Platte, wenn sie ist von 


Die Wärme-Entwicklung ist also an der Quecksilber 
Elektrode etwas schwächer und hiermit übereinstimmend 
Ss _ scheint die Kraft des Stromes in B etwas gröfser als in A 
gewesen zu seyn, da die Wärme-Entwicklung beim zweiten 
ae Versuch in B stärker war. 

nn Da das Zink amalgamirt seyn mufste, um von der Schwe- 
a 


| felsiure nicht angegriffen zu werden, so kann man fragen, 


A. Zink von 14,19 bis 19,80 = 5,61 i 
Platin » 14,12 » 18,90=478 
nhl Quecksilber von 14,20 bis 19,72 = 5,52 h 
ante Platin » 14,08 » 19,00 = 4,92. 
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ob nicht die Gleichheit des bei der Quecksilber- und bei 
der Zink-Elektrode erhaltenen Effects davon herrührte, dafs 
das letztere Metall mit einer Schicht flüssigen Metalls über- 
zogen war. Bei den angeführten Versuchen war das Zink 
nur schwach amalgamirt, nur eben so stark als nöthig war, 
um dem Angriff der Säure zu widerstehen, so dafs die amal- 
gamirten Oberflächen des Zinks und des Kupfers ein sehr 
verschiedenes Ansehen hatten. Es fehlt indefs an sicheren 
Angaben, um diese Frage entscheiden zu können. 

Es scheint demnach die mechanische Theorie der Elek- 
trolyse von allen Erscheinungen, die sich auf die Wärme- 
Erregung bei der Elektrolyse beziehen, in dem Sinne Re- 
chenschaft zu geben, dafs sie die Effecte voraussagen kann, 
welche man bei Anwendung von Elektroden aus verschie- 
denen Metallen erhalten wird. So beweist sie das Irrige 
der Behauptung einiger Physiker, dafs die Wärme-Erregung 
immer am positiven Pole gröfser sey als am negativen, und 
sie kann eine Menge von Fällen nachweisen, in denen das 
Gegentheil stattfindet. Diefs geschieht z. B., wenn der ge- 
sammte Wasserstoff sich entwickelt, und 1) der Sauerstoff 
sich mit der Elektrode oder dem Elektrolyte verbindet, 
2) wenn der Sauerstoff sich an einer Elektrode von Kohle 
entwickelt, 3) wenn die negative Platte aus Kupfer, Zinn, 
Quecksilber oder Zink besteht. 

Nimmt man endlich die von uns gegebenen Erklärung an, 
die sich auf die Rolle stützt, welche die activen Gase spie- 
len, so vervollständigt man die Theorie dieser Gattung von 
Phänomenen. 


IX. Ueber den Leucit com Kaiserstuhl; 
von Gustav Rose. 
7 er 


An Eichberg bei Rothweil und in der Gegend von Ober- 
bergen am Kaiserstuhl findet sich ein Gestein, das in 2 bis 
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11 Fufs mächtigen Gängen in einem phorphyrartigen Do- 
lerite, der herrschenden Felsart dieses Gebirges, aufsetzt '). 
Das Gestein enthält in einer graulichgrünen dichten Grund- 
masse neben kleinen eingewachsenen Krystallen von schwar- 
zem Augit, von schwarzem Granat (Melanit), einigen Kry- 
stallen von glasigem Feldspath, sehr häufig kleine weifse 
in Leucitoédern krystallisirte Krystalle eingewachsen, die 
man seit C. v. Leonhard, der sie zuerst beschrieben, für 
Leucit gehalten hat, die aber vor einiger Zeit von Stamm 
untersucht und für Analcim erkannt worden sind, indem sie 
nicht allein Natron und Wasser enthielten, sondern auch 
im Uebrigen die Zusammensetzung des Analcims besafsen. 
Die Krystalle sind von verschiedener Gröfse, von der Gröfse 
von Erbsen bis zu der von Hirsekörnern, die gröfseren 
sind sehr regelmäfsig ausgebildete Leucitoéder, die kleine- 
ren lassen diese Form nicht mehr erkennen, doch ist es 
nach den Uebergängen anzunehmen, dafs sie dieselbe Sub- 
stanz sind. Sie kommen aber nie durchsichtig und glän- 
zend vor, sondern sind stets schnee- oder gelblich - weils, 
undurchsichtig und matt, dabei mehr oder weniger fest bis 
erdig, also in einem mehr oder weniger vorgeschrittenen 
Zustande der Zersetzung begriffen. Zur chemischen Unter- 
suchung wurden die Krystalle ausgesucht, welche am we- 
nigsten zersetzt erschienen. Die Analyse rgab: 
Sauerstoff 


Natron 10,135 2,60 re 
Kali 0,711 0,12) 3,77 

Kalkerde 2,906 0,83 
Talkerde 0,567 0,22 
Thonerde 22,545 1055 


Eisenoxyd 1,347 0,40 
 Kieselsaure 54,023 28, 06 
Phosphorsäure Spur ih, 


‘Wasser 8,932 7,94 


101,166. 
1) Vergl Schill in G. Leonhard’s Beiträgen zur mineralogischen und 
geognostischen Kenntnifs Bd, III, S. 56. 
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woraus sich die Formel; 
ableiten läfst. 


‚Analeim in eingewachsenen Krystallen ist aber bisher 
noch nie beobachtet; er findet sich stets nur zu mehreren 
verbunden an den Seiten der Höhlungen vulkanischer Ge- 
steine als spätere Bildung. Wenn Fried. Sandberger 
in einem Zusatz zu dem Aufsatze von Stamm als zweites 
Beispiel von eingewachsenen Analcim-Krystallen den soge- 
nannten Analcim - Dolerit der Cyclopischen Inseln anführt, 
so ist diefs doch nicht richtig, da der hier stets durchsich- 
tige und stark glänzende Analcim auch in diesem Dolerit 
nur in den häufigen Drusenräumen und Höhlungen vor- 
kommt, ja sogar kleine Gänge bildend, sich in den das 
Gestein bedeckenden Thonlager hineinzieht, und sich auf 
diese Weise offenbar als eine spätere Bildung beweist. 

Die Krystalle des Kaiserstuhls sind aber, wie schon an- 
geführt, unfehlbar zersetzt, sowohl die dichteren, die Stamm 
untersucht hat, als die mehr erdigen. Vergleicht man nun 
aber die Zusammensetzung, wie sie Stamm gefunden, mit 
der der zersetzten Leucitkrystalle von der Rocca Monfina, 
wie wir sie durch die Untersuchung von Rammelsberg 
kennen gelernt haben '), so sieht man, dafs diese fast ganz 
mit jener übereinstimmt. Rammelsberg fand nämlich bei 
dem italiänischen zersetzten Leucite in zwei Analysen die 


Natron 8,76 2,25 ) 11,94 3,06 
Kali 198 0,33 ‚17 0,64 0,11 | 3,25 
Kalkerde 0,66 0,10 ) 0,28 0,08 
Thonerde 26,25 12,26 25,07 
Kieselsäure 53,32 27,68 53,39 
Wasser 903 808 926 
1000 100,58 


1) Vergl. Pogg. Annal. 1856, Bd. 98, S. 152. 


2) Aus dem Verlust bestimmt. 
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Es ergiebt sich also hieraus wohl offenbar, dafs die 
Krystalle vom Kaiserstuhl, wie die von der Rocca Monfina 
zersetzte Leucitkrystalle sind. Durch die Zersetzung, die 
mit Beibehaltung der Form vor sich ging, wurde das Kali 
gröfstentheils fortgeführt und Natron und Wassser zuge- 
führt. Es ist dadurch eine fast vollkommene Analcim -Mi- 
schung entstanden, bei den zersetzten Leuciten vom Kaiser- 
stuhl noch mehr als bei denen vor den Rocca Monfina; 
denn bei ersteren ist das Sauerstoffverhältnifs von 


R:Al:Si:H 


wie 
1,03 : 3 : 7,69 : 2,18, 
während bei letzteren dasselbe ist wie Poe ae 
0,68 : 3 : 6,77 : 1,96 
und wie 
und bei &em Analcime selbst wie 


1:3:8:2. 

Bei den Krystallen vom Kaiserstuhl ist also für Anal- 
cim nur etwas zu wenig Kieselsäure da, während Natron 
sogar etwas in Ueberschufs vorhanden ist; bei den Kry- 
stallen von der Rocca Monfina ist aber zugleich etwas zu 
wenig Natron und Kieselsäure vorhanden. Wahrscheinlich 
hat aber auch hier wohl kein blofser Austausch von 1 Atom 
Natron mit 2 Atomen Wasser gegen 1 Atom Kali statt ge- 
funden, sondern es sind daneben noch andere Processe vor 
sich gegangen, die aber noch nicht völlig abgeschlossen sind, 
daher auch unter dem Mikroskop betrachtet, weder die 
Masse des zersetzten Leucits von der Rocca Monfina, noch 
vom Kaiserstuhl ein krystallinisches Ansehen hat. 
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X. Erwiederung auf einige im Januarhefte dieser 
Annalen enthaltene Bemerkungen des Hrn. Hittorf; 


l dem im Januarhefte dieser Annalen veröffentlichten Auf- 
satze des Hrn. Hittorf ') ist am Schlusse auch meines Auf- 
satzes »über die Elektricitätsleitung in Elektrolyten *)« er- 
wähnt, und es kommen dabei ein Paar Stellen vor, auf die 
ich glaube einiges erwiedern zu müssen. 

Auf S. 54 heifst es in Bezug auf die durch die elektri- 
sche Kraft veranlafste Bewegung der Theilmolecüle nach 
entgegengesetzten Richtungen: » dagegen wird es mir schwer 
einzusehen, wie dadurch, dafs die wirksame Kraft auf der 
Oberfläche die unregelmäfsigen Bewegungen sämmtlicher Io- 
nen nach den Richtungen des Stromes modificirt, eine ganz 
bestimmte, der Stromstärke proportionale, Anzahl von Theil- 
molecülen in positiver und negativer Richtung durch den 
Querschnitt überwiegend in der Zeiteinheit getrieben wer- 
den. Ich vermag mir nicht zu deuten, warum der Wider- 
stand des Elektrolyten im umgekehrten Verhältnisse zum 
Querschnitte steht. « 

Hier scheint in den Worten: »die wirksame Kraft auf 
der Oberfläche etc.« ein Mifsverständnifs obzuwalten. Von 
der freien Elektricität, welche die Kraft ausübt, gilt der 
Satz, dafs sie sich nur an der Oberfliche des Leiters be- 
finde, aber die von ihr ausgeübte Kraft erstreckt sich durch 
das ganze Innere desselben, und bei einem prismatischen 
Leiter, welcher seiner Länge nach von einem stationären 
elektrischen Strome durchflossen wird, läfst sich nachweisen, 
dafs innerhalb eines senkrechten Querschnitts die Kraft über- 
all gleich ist. Daraus folgt unmittelbar weiter, dafs, wenn 
die Gröfse der Kraft gegeben ist, die von ihr durch den 
Querschnitt getriebene Anzahl von Theilmolecülen dem Quer- 


1) Dieser Band, S. 1. 


2) Diese Ann. Bd. CI, 
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schnitte proportinnal, d. h. der Leitungswiderstand dem 
Querschnitte umgekehrt proportional seyn mufs. 
Nachdem ferner gesagt ist, dafs sich aus meiner Theorie 
die Zunahme des Leitungsvermögens eines Elektrolyten mit 
_ wachsender Temperatur erklären lasse, indem die lebhaftere 
Bewegung die gegenseitigen Zerlegungen der Molecüle er- 
leichtere, wird fortgefahren: » Gemäfs derselben dürfte man 
aber auch erwarten, dafs die Elektrolyse im gasförmigen 
_ Aggregatzustande, in welchem diese Bewegungen ja so be- 
trächtlich werden, dafs sie sich in dem Drucke auf die 
Wände des Gefäfses geltend machen, leicht auftrete. Aber 
hier ist sie bekanntlich nicht nachzuweisen. « 

In dieser Beziehung ist zunächst zu bemerken, dafs, wenn 
man denselben Körper im flüssigen und gasförmigen Zustande 
bei gleicher Temperatur betrachtet, im letzteren Zustande die 
Bewegungen der einzelnen Molecüle zwar freieren Spiel- 
raum haben, und daher ausgedehnter sind, aber deshalb 
~ noch nicht lebhafter zu seyn brauchen, als im ersteren. Fer- 
ner befinden sich im gasförmigen Zustande in gleichen Vo- 
lumen sehr viel weniger Molecüle, die sich zerlegen können, 
als im flüssigen Zustande, und hieraus, glaube ich, kann man, 
auch ohne speciell auf die Sache einzugehen, das geringere 
_ Leitungsvermögen wenigstens so weit als erklärt betrachten, 
um darin keinen Widerspruch gegen die Theorie zu finden. 
Zürich, den 9. März 1858. 


Fa Ueber das Antimonkupfernickel, ein neues u 


Ca 
[3 
stallisirtes Hüttenproduct; con F. Sandberger. 
aa In Jahre 1851 habe ich zuerst unter den Producten der 
 Blei- und Silberverhüttung auf den nassauischen Hütten zu 
Ems und Holzappel im Bleistein einen hexagonal krystalli- 
sirten Körper | (Jahrb. des nass. Vereins für 


= Naturk. VII, 2, S. 133), welcher in seinen physischen Eigen- 
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schaften mit dem natürlich vorkommenden Antimonnickel 
übereinstimmt. Die Uebereinstimmung in chemischer Be- 
ziehung wurde von Casselmann gleichzeitig festgestellt. 
Seitdem fand Hausmann denselben Körper unter gleichen 
Umständen auf der Frankenscharner Hütte am Harze, und 
ich entdeckte ihn neuerdings im Bleistein der Münsterthaler 
Hütte im badischen Oberlande. Nur zu Ems wurde Nickel- 
arsenikglanz mit den Blei- und Silbermineralien einbrechend 
gefunden; an den übrigen Orten rührt der Nickelgehalt des 
Ausscheidungsproductes wahrscheinlich von Eisenkiesen her. 
Bei einer Untersuchung von in späteren Jahren, vermuthlich 
1853 zu Holzappel erzeugten Bleisteinen entdeckte ich in 
den porösen Parthien derselben wieder ein krystallisirtes, 
dem Antimonnickel äufserlich sehr ähnliches Product, wel- 
ches aber sehr deutlich rhombische Formen und zwar 


oPm.xP.mP® zeigte, dessen Winkel aber wegen un- 
ebener Flächen nicht mit dem Reflexionsgoniometer gemes- 
sen werden konnten. Die Krystalle besitzen in der Regel 


tafelartigen Habitus, indem & P in ähnlicher Weise vor- 
herrscht, wie diefs bei den Eisenchrysolithen (Puddel- und 
Schweifsofenschlacken) so gewöhnlich vorkommt. Zwillinge 
mit gemeinschaftlicher Fläche © P werden mitunter beob- 
achtet. Die Krystalle sind überaus dünn, gewöhnlich etwa 
2°" lang, blafs violett, mit ausgezeichnetem Metallglanz. Das 
specifische Gewicht der gereinigten Krystalle ergab sich 
zu 8,004. 

Die qualitative chemische Untersuchung stellte Antimon, 
Kupfer und Nickel heraus. 

Behufs der quantitativen Analyse, welche auf mein Er- 
suchen von dem Assistenten des chemischen Laboratoriums 
der polytechnischen Schule, Hrn. R. Müller, ausgeführt 
wurde, mufsten die möglichst reinen Krystalle drei Tage 
lang mit ganz concentrirter Salzsäure gekocht werden, um 
das in Tropfenform anhängende Schwefelblei zu entfernen, 
welches auch vollständig gelang, Die Salzsäure griff die 
Krystalle nicht im Geringsten an. 

Die Krystalle wurden dann in Salpetersalzsäure gelöst, die 
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Lösung mit etwas Weinsteinsäure versetzt und mit Wasser 
verdünnt. Antimon und Kupfer wurden durch Schwefel- 
wasserstoff gefällt und durch Einfach -Schwefelkalium ge- 
trennt, das gelöste Schwefelantimon mit verdünnter Schwe- 
felsäure ausgefällt und auf einem gewogenen Filter gewo- 
gen, alsdann ein Theil desselben durch rauchende Salpeter- 


salzsäure gelöst und nach Zusatz von Chlorbaryum als BaS 
gewogen. 

Das Schwefelkupfer wurde sodann in rauchender Sal- 
_ petersäure gelöst und als Kupferoxyd nach Fällung mit 


_ Aetzkali gewogen. In dem von Kupfer und Antimon be- 
Bin) freiten Filtrate wurde nach Zerstörung des Schwefelwasser- 
____ stoffs durch Kochen und Behandlung a Salzsäure und chlor- 


saurem Kali das Nickel als Oxydhydrat mittelst Aetzkali 
und als Oxyd gewogen. 
Angewandt wurden 1,1914 Grm., welche ergaben 1,2900 


‚Grm. Sh wovon zur Schwefelbestimmung 1,2712 Grm. 


verwendet wurden und 4,2422 Grm. BaS ergaben, welche 
0,5124 S entsprechen, wonach die Gesammtinenge 0,5910 

; Gm. S und 0,6990 Grm. Sb enthalten mufste. 

0,6990 Sb entsprechen 58,57 Proc. Sb 


0,4854 Cu » 3273 » Cu 
» 8,97 » Ni 
Es verhalten sich Ni:Cu:Sbh=4:1:4 oder 2:6:3, 
ie wonach die Formel 
Cu® ) 
nie | Sb 
_ für die Zusammensetzung des neuen Körpers gewählt wurde, 
welche bei der Berechnung giebt: Re 
Sb 59,08 4 
Cu 31,23 
Ni 9,69 
und daher als passender Ausdruck für die Constitution der 


Substanz betrachtet werden kann. 
{ Ob eine früher von Borchers beschriebene sauerstoff- 
haltige Verbindung von Antimon, Kupfer und Nickel aus 
_ Gaarkupfer vielleicht durch Oxydation aus dem hier be- 
schriebenen Körper entstanden war, ist nur ome Beob- 
achtung aufzuklären. 


Gedruckt bei A. W. Schade in Berlin, Grtinstr. 18. ; 
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